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Vorwort.! 
Von G. Bredi 8- 


Wilhelm Friedrich Ostwald wurde am 2. Sept. (21. Aug.) 
1853 in Riga als Sohn des angesehenen Böttchermeisters Gottfried 

_ Wilhelm Ostwald geboren. Er besuchte das dortige Realgymna- 

- sium und bezog 1872 mit dem Zeugnis der Reife die Universität 
epat, um Chemie zu studieren. Unter seinen dortigen Lehrern 
sind namentlich der Mineraloge J. Lemberg, der Chemiker Carl 
Schmidt und der Physiker A. v. Oettingen zu nennen. Schon 
frühzeitig ist ihm eine große Selbständigkeit und Schnelligkeit der 
wissenschaftlichen Entwickelung eigen gewesen. Nach dem 1875 
erledigten „Kandidaten“-Examen wurde Ostwald Assistent des 
Physikers A. v. Oettingen, 1877 erwarb er mit einer Arbeit, be- 

„ titelt „Volumchemische Studien über Affinität“, den Magister- 
grad und damit die Venia legendi an der Universität Dorpat. 
ee 1878 promovierte Ostwald daselbst mit der Dissertation ‚„ Volum- 
chemische und optisch-chemische Studien‘, auch hielt er bereits 
eine Vorlesung: „über chemische Verwandtschaftslehre‘‘, Seine 
- wolumchemischen Bestimmungen der ‚Avidität‘‘ der Säuren in 
der genannten Abhandlung (Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd.16, 
885 [1877]) haben später für Arrhenius zu dessen ersten grund- 
legenden Arbeiten über die Rolle der elektrischen Leitfähigkeit in 
- der chemischen Verwandtschaftslehre wichtiges Material geliefert 
a a: Klassiker Nr. 160, S. 101 u. f., Ostwalds Lehrb. d. allgem. 
Chemie, 2. Aufl, II [1], S . 649). 1880 wurde er Assistent des 
ER nkers Carl SIERT: 1881 an das Rigasche Polytech- 
nikum als Professor der Chemie berufen, entfaltete W. Ost- 
_ wald bereits hier eine sehr erfolgreiche Tätigkeit als Forscher, 
> Lehrer und Leiter des dortigen chemischen Laboratoriums. Wäh- 
g. rend] Blenet Zeit entstand die erste Auflage seines berühniten „Lehr- 
















Re F Vergl. P. Walden: „Wilhelm Ostwald“, Leipzig, Engelmann 1904. 3. H. 
van’ Hoff: „Friedrich Wilhelm Ostwald‘, Zeitschr. f, physikal. Chemie 46, 

8. V. 1903. „W. Ostwald“ in RR. Schmidts ELTERN d. er in Selbst- 
vi > darpiellungen IV,8,127 (Leipzig 1923), 





21,0 a VOrWorL 
buches der allgemeinen Chemie‘, durch welches zum ersten 
Male die Bedeutung der sogenannten ‚„Physikalischen Chemie“ 

als die einer äußerst wichtigen, selbständigen Wissenschaft offen- 

bar wurde. Insbesondere führte das Werk, im zweiten Bande be- 

titelt ‚„‚„Verwandtschaftslehre‘, den Nachweis, daß ‚‚das Gesetz 

der Massenwirkung, die mechanische Wärmetheorie und die 
kinetische Molekulartheorie alle zu den gleichen allgemeinen und 
besonderen Formeln der chemischen Mechanik führen und dem 
Gebäude derselben eine dreifache Sicherheit gewähren‘, und daß 
„sich eine Theorie der chemischen Verwandtschaft gegenwärtig 
schon in weitem Umfange durchführen läßt“. Auch Stöchiometrie, 
Thermochemie, Photochemie, Elektrochemie, Atomgewichts- 
bestimmung und andere wichtige Gebiete fanden darin eine un- 
gewöhnlich gründliche, kritische und neuartige Bearbeitung, so 
daß dieses Werk in vieler Beziehung äußerst anregend wirkte und 

der nunmehr beginnenden Entfaltung der physikalischen Chemie 
erst eigentlich den Boden geschaffen hat. Im Laboratorium zu S =z 
Riga entstand auch bereits ein großer Teil von Ostwalds grund- 5 
legenden Arbeiten, welche im Journal für praktische Chemie und Fe 
später noch zum Teil in der Zeitschrift für physikalische Chemie BE: 
unter dem Titel „Studien. zur chemischen Dynamik“, 
„Chemische Affinitätsbestimmungen‘“, Sulokir che ee, 
sche Studien“ erschienen sind. SS 
Im Jahre 1887 begründete Wilh. Ostwald in Gemeinschaft = 
mit J. H. van’t Hoff die weltberühmt gewordene und nun be- 
reits in mehr als 100 Bänden vorliegende „Zeitschrift für ee 
 sikalische Chemie“. un 
- Im gleichen Jahre folgte er einem Rufe auf den Lehrstuhl dee a 
‚physikalischen Chemie an der Universität Leipzig als Nach- 
folger von Gustav Wiedemann, wo er nicht nur über „Allgemeine 
und physikalische Chemie‘, sondern auch über „anorganische 
Experimentalchemie‘ u.a. Vorlesuligen hielt. Der Hauptvorzug 
seiner Vorlesungen war die Fülle von Anregung zu neuen 
Forschungen, welche seinen zahlreichen, aus aller Welt zu- 
sammenströmenden Schülern darin geboten wurde und ihr lehr- 
reicher, kritischer und doch stets vorausschauender Standpunkt. 28 
Noch größere und geradezu begeisternde Anziehungskraft übte 
















seine Tätigkeit als Leiter des physikalisch-chemischen 


8 Institutes der Leipziger Universität aus, das alsbald für de 
physikalische Chemie ein ebensolcher Sammelpunkt zahlreicher 







5 Mitarbeiter und Schüler wurde, wie einst für die organische Che- 
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ie ‚das En lorstortim Liebigs in Gießen. Namhafte Forscher, 
h Hochschullehrer und Techniker des In- und Auslandes sind aus 
Ostwalds Laboratorium hervorgegangen oder haben Ve a 
ie inige Zeit dort gearbeitet und Anregungen für ihr ganzes Leben 2 
Be pisngen. Nachdem Ostwald als erster besonders die neuen 
Ideen von Arrhenius über den Zusammenhang von elektrischer N 
Leitfähigkeit und chemischer Wirkung in seinen tätigen und Re Be 
samen Schutz genommen hatte, wurde sein Laboratorium der - i 
"Boden, auf welchem die Elektrochemie, insbesondere durch die 


ke 


BE uslegenden Forschüngen von Arrhenius, Nernst a Bi 
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uf dem Gebiete der von van’t Hoff (diese Klassiker Nr. 110) 
geschaffenen „Theorie der Lösungen“ und der ‚chemischen = 


"kannte Methoden zur Molekulargewichtsbestimmung: vor allem er; 
aber die wichtigen Anwendungen derelektrolytischen Dis 
 soziationstheorie sowie der Lehre vom Gleichgewicht und von. 7 Y 
ER Reaktionsgeschwindigkeit auf He chemische Fragen. Hier 5 





wissenschaftlichen Geundisscka der analytischen ne 
ie das zuerst dieses Gebiet zu einem rationellen Be hat. 


Zusammensetzung und Konstis seine Arbeiten über di 
ziehungen zwischen Zusammensetzung der Ionen und. ihre yaı 
derungsgeschwindigkeit, über die „lonendissoziation‘ 


Wassers‘, seine ‚Studien zur Kontaktelektrizitätt, 


„über Tropfelektroden‘““, über die „Farbederlonen‘“, über 


die „Thermochemie der Ionen‘, über „rotes und 


Quecksilberoxyd“, über „Übersättigung und Überkal- 

tung“ und über anderes mehr, welche alle in der „Zeitschrift für 
physikalische Chemie‘ erschienen sind. Zu ihnen muß man auch 
die zahlreichen Veröffentlichungen seiner Schüler hinzuzählen, ar 
die er seine Ideen geradezu verschwenderisch a > a 


Schilenn. at einem Gebiete z zu, auf dessen Dede er a 2 
früher a Bau, nämlich dem der chemischen K atalyı 


& 2 fahren, die „Katatypie“, wurde in jener Zeit von ihm g 
a mit O. Gros m erfunden. 2 


= auf die Daler A alleinige Betätigung als ab 
auf dem Gebiete der Chemie nicht genügend Raum und 
Triedigung eh, So sehen wir denn Wilh. Oswalgnt 


ee nat a. 2 ea a 





Feen sich. immer mehr andern nd altgcnan et & 
Au fgaben zuwenden. Seine originelle und erfolgreiche Lehr- 
begabung hatte schon frühzeitig das Bedürfnis nach einer Neu- 
gestaltung des Chemieunterrichts an den Hoch- und Mitte 
schulen erkannt, der namentlich auf anorganischem Gebiete in ver- 
alteten Formen zu erstarren drohte. Seine „Grundlinien der 
anorganis chen Chemie“ haben hier entschieden viele neue An- 


3 nung von Beobachtung und Hypothese eingeführt. Dies Kon a 
nur geschehen dank der besonderen historischen, pEygHalDE N Er 


Re. 
ER 


ag Ä 


schaften“ in nunmehr bereits mehr als 200 Bändchen, a 
auch das sehr lesenswerte Werk „Werdegang einer Wissen- 
schaf t (Leitlinien der Chemie)‘. In diesem Buche tritt „‚die all- 
 mähliche Ausgestaltung und Reinigung der allgemeinen Begriffe 
viel mehr in den Vordergrund als die Erforschung einzelner Tat 
sachen‘‘ und wird so ‚nicht nur ein Beitrag der Geschichte de 
"hemie, sondern ein solcher zur allgemeinen Wissenschafts- ° 
geschichte‘ in mustergültiger Weise geliefert. Ostwald sucht 
eine „Physiologie“ der wissenschaftlichen Kultur und ihrer füh- | 
enden Männer zu entwickeln. Zu diesem Zwecke schrieb er auch 
| | | “ Bd. I, für deren Ent- 


he (,, Wider das Schulelend‘‘). Immer mehr tritt in \ den 
tzten ‚Jahrzehnten die Beschäftigung Ostwalds mit allgemei- 
neren Fragen, also auch solchen der Weltanschauung, in den 
ee In seinen „Vorlesungen über Naturphilo- en 
ie“ gibt. er die „Skizze einer energetischen Naturphiloso- a 
die. viel Beachtung, aber auch viel Widerspruch gefunden. = 


Bekannt ist. ‚sein ethischer Grundsatz; ‚„Vergeude; ee 
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Energie, verwerte sie!‘, der jedenfalls für Einzelmenschen und ve 
Völker sehr beherzigenswert ist. Zugleich gab er die „Annalen 
der Naturphilosophie‘“ heraus. Diese seine philosophische 
Entwickelung führte ihn zum Monismus, als dessen Vertreterer 
eine, Zeitlang Nachfolger von Ernst Haeckel im Vorsitz des De, 
Deutschen Monistenbundes war und die vielgelesenen „Monisti- S 
schen Sonntagspredigten“ schrieb. Durch jenen ‚‚energeti- , 
schen Imperativ‘‘ wurde Wilh. Ostwald auch zu einem wissen- 
schaftlich begründeten Pazifismus und Internationalismus ge-. 
führt. Frühzeitig hatte er vor den Gefahren eines Weltkrieges 
gewarnt, der für seine Ideale eine schmerzliche Prüfung geworden 
ist. Auch hatte er frühzeitig die ungeheure Energievergeudung 
erkannt und bekämpft, die in der Verschiedenheit der Völker-. 
verkehrssprachen und in der unnützeninternationalen Zerklüftung 
der technischen Mittel des Verkehrs, der Industrie und der Wissen- 
schaften liegt. Ein überzeugter Vertreter deutscher Kultur, ist 
er gleichzeitig begeisterter Vorkämpfer für eine Weltsprache 
(Ido), für Weltformate („Brücke“), fürein Weltmünzsystem 
und andere Ideale einer geeintenMenschheit. Dieinternationale 
Organisation der Wissenschaft betrachtet er als dieeste 
Stufe auf dem Wege zu einer besseren Welt, und er betont mitt 
© Recht, daß hierin die Chemie schon am weitesten vorbildlichvor-- 
.  geschritten war. Für die internationale wissenschaftliche Orga- 
. nisation (Forschungsinstitute, Kartotheken, Bücherformate, wis- 
. senschaftliche Gesellschaften und Kommissionen usw.) hat er in 
seinem Buche ‚‚Die chemische Literatur und die Organi- - 
sation der Wissenschaft‘ (Bd. I des neuen von ihm mit 
Drucker begonnenen ‚„Handbuches der allgem. Chemie“, Leipig 
1919) wertvolle Winke gegeben. — Von der großen Mannigfaltig- 
keit seiner Ideenwelt zeugen auch seine Bücher: „Abhand- 
lungen und Vorträge“ (Leipzig 1904), „Die Forderungdes 
Tages‘ (Leipzig 1910), „Der energetische Imper e 2 
(Leipzig 1912). — ; 
x In letzter Zeit hat Wilh. Ostwald wieder einem speziellen 
> wissenschaftlich-technischen Gebiete seine volle Kraft gewidmet, 
nämlich der schon von Goethe so viel umworbenen Farbenlehre, 
Die Probleme derselben reichen bekanntlich ebenso in die Phy- 
siologie der Sinnesempfindungen wie in die der Physik hinein, = 
Es ist Ostwald gelungen, von beiden Standpunkten aus eine. 
wissenschaftlich wohlbegründete und für die Zwecke der Industrie 
und der Kunst geeignete Kennzeichnung der Farben u 






















| geben. Er hat einen großartigen „Farbenatlas‘ herausgegeben, 
Methoden und Apparate zur Messung der Farben ausgearbeitet 
und seine Lehre in verschiedenen Büchern („Farbenfibel‘“, 


„Farbschule“, „Farbenlehre‘) erläutert. Auch für die „Har- 
monie der Farben“ hat er Grundsätze aufgestellt. — Neuer- 


- dings beschäftigt er sich mit der Harmonie der Form, die er mit 
den Gesetzen der Kristallographie in Zusammenhang bringen will, 


Seit dem Jahre 1906 hat Wilh, Ostwald sein Lehramt an der 
Universität Leipzig niedergelegt und lebt als freier Gelehrter, 
Forscher und Schriftsteller auf seinem Landhaus ‚Energie‘ in 
Großbothen bei Leipzig. 

_ Die Auswahl von Abhandlungen Wilh. Ostwalds, welche sich 
für eine „‚Klassiker‘‘-Ausgabe eignen, war nicht leicht, denn seine 


_ wirklich klassischen Werke sind vielmehr das große grundlegende 


„Lehrbuch der allgemeinen Chemie‘‘ sowie seine zahlreichen 
anderen Bücher, ferner seine bahnbrechende Tätigkeit für Be- 
gründung, Organisation und Verbreitung der neuen Wissenschaft 
von der „physikalischen Chemie‘, wozu auch sein selbstloses und 
mannhaftes Eintreten für die Entdeckungen und Theorien eines 
Arrhenius, van’t Hoff und Nernst und namentlich seine welt- 


umspannende Tätigkeit als Lehrer gehört. Immerhin sind die in 


diesem Bändchen herausgegebenen Abhandlungen Ostwalds 
charakteristisch genug. Die erste derselben, „Definition der 
Katalyse“ (S. 17), war eigentlich nur eines der zahlreichen 


- berühmten Referate, durch welche Ostwald in der von ihm be- 


gründeten und geleiteten ‚Zeitschrift für physikalische Chemie‘‘, 


‚ähnlich wie früher Berzelius in seinen „Jahresberichten“, die 


Wissenschaft jahrzehntelang durch Kritik und Lehre befruchtet 
hat. Dieses ‚‚Referat‘‘ war die erste klare Darlegung, daß Kata- 
Iyse nichts anderes ist als die Geschwindigkeitsänderung 


‚eines an sich bereits freiwillig verlaufenden Vorganges. 


Vorwort Fr | R z 15 


DI 6.7 
2 


Hiermit hat Ostwald zum ersten Male eine einfache und 2 
exakte Begriffsbestimmung und dementsprechendeex- 


perimentell zugängliche Fragestellung (siehe übrigens 


auch Zeitschr. f. physikal. Chem. 2, 139 [1888]; 19, 160 [1896]; 


29, 190 [1899]; Grundriß d. allgem. Chem. [3. Aufl.] 514; Werde- 


gang einer Wissenschaft [2. Aufl.] 275) für ‚dieses durch viele 


unklare Hypothesen verdunkelte, aber gerade durch die neuere 


23 Entwickelung von Wissenschaft und Industrie als besonders wich- 
tig erwiesene Gebiet geschaffen. — Die zweite „Notiz über 


das elektrische Leitvermögen der Säuren“ (S. 19) stand 





16 Vorwort | 


an der Schwelle seiner rastlosen und erfolgreichen Tätigkeit für 
Ausbau und Verbreitung der Ionenthe orie, und in dem auf 
S.23 u. f. abgedruckten Vortrageaufder Hamburger Natur- 
forscherversammlung gab Ostwald den Fachgenossen einen 
kurzen Überblick über das von ihm unter vergessenen Trümmern . 
zu neuem, fruchtbarem Leben wiedererweckte Feld der „Kata- 
lyse‘. In Lehre und Forschung hat Ostwald jahrzehntelang 
unermüdlich die Bedeutung der Katalyse für die chemische 
und für die biologische Wissenschaft und besonders auch für 
die chemische Großindustrie hervorgehoben. Nicht nur auf 
letzterem Gebiete hat sich diese seine Voraussagung glänzend be- 
wahrheitet (wie z. B. in der großartigen deutschen Schwefelsäure- 
und Stickstoffindustrie, bei Schwefelsäure-, Ammoniak- und Sal- 
petersäurefabrikation, Fetthärtung, Naphthalinhydrierung [,,Te- 
tralin“], Aldehyd-, Essigsäure-, Alkohol-, Aceton- und Kautschuk- 
herstellung und vielen anderen technischen Zweigen. Vgl. Ull- 
mann, Encyclopaedie d. techn. Chemie 6, 683; 10, 280; 9, 659, 
431; 5, 341), sondern auch auf dem Gebiete der Enzymfor- 
schung, wo bisher allein die katalytische Wirkung die einzige 
Führerin bei allen Versuchen sein konnte. 


Definition der Katalyse. 
Von Wilh. Ostwald. 


Aus einem Referate-desselben in Zeitschrift für physikalische Chemie, 
Bd. 15, S. 706 (Leipzig 1894) über eine Abhandlung von F. Stohmann. 


Wenn sich der Ref. vor die Aufgabe gestellt sähe, die Er- 
scheinungen der Katalyse allgemein zu kennzeichnen, so würde 
er etwa den folgenden Ausdruck als den entsprechenden ansehen: 

Katalyse ist die Beschleunigung eines langsam ver- 


laufenden chemischen Vorganges durch die Gegenwart ° 


eines fremden Stoffes. 

Hierzu wären dann noch folgende Erläuterungen zu geben: 

Es gibt zahllose Stoffe oder Zusammenstellungen von Stoffen, 
welche an sich nicht beständig, sondern in langsamer Umwand- 
lung begriffen sind und uns nur deshalb beständig erscheinen, 
weil ihre Umwandlung so langsam erfolgt, daß sie uns während 
der im allgemeinen kurzen Beobachtungszeit nicht auffällig wird. 
Solche Stoffe oder Systeme erlangen nun häufig eine beschleunigte 
Umsetzungsgeschwindigkeit, wenn gewisse fremde, d. h. für die 
Reaktion an sich nicht erforderliche Stoffe zugegen sind. Diese 
Beschleunigung erfolgt ohne Änderung der allgemeinen Energie- 
verhältnisse, da man sich nach abgelaufener Reaktion die fremden 
Stoffe wieder aus dem Reaktionsgebiet entfernt denken kann, so 
daß die bei dem Zusatz etwa verbrauchte Energie bei der Ent- 
fernung wieder gewonnen wird oder umgekehrt. Immer aber 
müssen diese Vorgänge, wie alle natürlichen, in dem Sinne er- 
folgen, daß die freie Energie des ganzen Gebildes abnimmt. 

Es ist daher irreführend, die katalytische Wirkung wie eine 
Kraft anzusehen, welche etwas hervorbringt, was ohne den kata- 
lytisch wirkenden Stoff nicht stattfinden würde; noch weniger 
darf man eine Arbeitsleistung des letzteren annehmen. Zum Ver- 
ständnis der Erscheinung wird es vielleicht beitragen, wenn ich 
noch besonders darauf hinweise, daß in dem Begriff der chemi- 
‘schen Energie der der Zeit nicht enthalten ist; wenn also die 
chemischen Energieverhältnisse so gegeben sind, daß ein be- 


Ostwalds Klassiker 200. 2 
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der beiden Haupisätze der PODEROUE liegen. Die einzig ” 





kinetische nee ‘die der Masse und dem Quadrat der Ge 
a en ist. Alle Te in denen diese Energ 


here nicht diese Role’ spielt, sind zeitlich frei, 
d.h. sie können ohne Verletzung der Energiegesetze in beliebi 
. Zeit erfolgen. Die katalytischen Vorgänge sind nun ‚erfahrung 2 
gemäß solche, für welche die. letztere ge zutrifft; die =: 









dender Beweis, daß die eheniehen Vorgänge siche 
nicht kinetischer a sein können. 





















Notiz über das elektrisch eLeitungsvermögen - 
der Säuren. | 
Von Wilh. Ostwaldf!]. 


ER für praktische Chemie; N. F. Band 30, 8.93, 94, 9. 
‘ Leipzig, 1884. Verlag von Johann Ambrosius Barth. 


Da nach dem Faradayschen Gesetz jedes elektrolytische 
om[?] unabhängig von seiner Natur eine gleiche Elektrizitäts- 
‚menge transportiert, so ist das Leitungsvermögen für Elektrizität, 
eine gleiche Zahl von elektrolysierbaren Molekülen vorausgesetzt, 
ur ‚abhängig von der Geschwindigkeit, mit welcher die Ionen den 
Transport ausführen. Diese aber hängt wieder, der von Clausius 
ntwickelten Theorie der Elektrolyse gemäß, wesentlich von der 
igkeit. der Elektrolyte ab, ihre Ionen auszutauschen. Von 
N dieser Fähigkeit wirdnunauchdie Geschwindigkeitder 

| ‚hemischen Reaktionen bedingt. In meinen Studien zur. 
AN emischen Dynamik! habe ich gezeigt, daß die Geschwindig- 
ten irgendwelcher unter dem Einfluß von Säuren veriaufender 
\ aktionen untereinander proportional sind, so daß sie durch 
ne bestimmte Eigenschaft jeder speziellen Säure bedingt er- 
einen, welche ich ihre Affinitätsgröße genannt habe; es liegt 
) it der Schluß nahe, daß die Reaktionsgeschwindig- 
eiten dem elektrischen Leitungsvermögen derSäuren 
| roportional sind[?]. 

Zur experimentellen Prüfung dieser Anschauung habe ich seit; 
inem ‚halben Jahre Vorarbeiten gemacht, die indessen durch 
ndere Arbeiten vielfach unterbrochen wurden. Inzwischen ist 
E durch. eine Ideenreihe, die auf anderem Wege zu einem gleichen 
Resultat führt, Herr Svante Arrhenius zu ähnlichen Ver- 
suchen geleitet worden und hat dieselben sowie eine aus ihnen 
entwickelte, sehr beachtenswerte Theorie der chemischen Ver- 
3 indtschaft in zwei Abhandlungen[?] veröffentlicht?, Dem Autor 


Ser. Abhandlungen, die zu dem Bedeutendsten gehören, was | 


RE 


1 Journ. £. prakt. Chem. 2]: 27,1 (1883); 28, 449 (1883). 
Eallime un K. Svensk. Vet, -Ak. gest; Ba. 8, No. 13 & 14 u 
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. den Arbeiten über die letzteren nern war, al ich. 


chemischer Reaktionen erkannt hatte, d. h. seit etwa 
ben Jahre. "Nun ist aber die Arbeit von D. Arrhenius ere 


zu meiner Kenntnis Gelanzte sie im Es dieses Jahres, m ‚de 
Verfasser die u ann sie mir U 


beiten darlege, nicht in den Schein einer unmotivierten i 
loauon zu geraten. Anderseits ist aber die ee 





eg CHO], - COOH . 
ı. Triehloressigsäure, CC], - COOH 
3.  Glykolsäure, CH,OH » COOH 
; en ns OCH, - COOH. 


6. Dielykolsäure, 0(CH, - .c00R), 
x anne. C,H, - COOH 


ns Ö, H ‚(COOH), 
ea C,H,(OH) - . (COOH), .. 








78,9 
Pr 
0,345 


4,30 
23,0. 


68,2 





1 
ga 


1 


139% 
LE 
2 
nr 84 
271 
75, = 
1 Ei 
a 
ey. 
2,67 


OLE 


Tr 











weitem ausreichend, um die Tragliche Beziehung über jeden y 
zu erheben. | N 

In der vorstehenden Tabelle habe ich das Leitungen 
"der angegebenen Säuren unter I verzeichnet, indem das der Salz. 
säure = 100 gesetzt wurde. Unter Il sind die Geschwindigkeits \ 
orößen verzeichnet, welche ich bei der Katalyse des Methylacetats 
durch dieselben Säuren erhalten habe, unter III die entsprechen 
den Werte für die Inversion des Rohrzuckers[?]. Eine Überein- 
stimmung, wie sie die drei Reihen bieten, habe ich selbst nicht 
erwartet; dieselbe ist wohl geeignet, jeden Zweifel an der Be 
deutung der ee zu heben. 



















man a Übereinstimmung der des Reihen, deren Unterschied 
im übrigen ganz gesetzmäßig verlaufen, wohl a Donna 


fr von der Natur der chemischen Verwandtschaft machen. 


"is : hie Polytechnikum, Juli 1884. 
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Über Katalyse. 


.. Vortrag gehalten auf der 73. Naturforscherversammlung zu 


Hamburg am 26. September 1901 
von W. Ostwald 
0. Professor der Chemie an der Universität Leipzig. 


Aus der Physikalischen Zeitschrift, Bd. 3, S. 313—322, Leipzig 1902, 
Verlag von S. Hirzel. 


Der Begriff und Name[?] der katalytischen Wirkungen ist. 
im Jahre 1835 von Berzelius[®] aufgestellt worden, nachdem im 


fe vorangegangenen Jahre Mitscherlich das Ergebnis seiner klas- 


sischen Arbeit über die Bildung des Äthers dahin ausgesprochen 
hatte, daß der Zerfall des Alkohols in Äther und Wasser unter 


dem Einflusse der Schwefelsäure weder von der wasserentziehen- 


den Wirkung der Säure, noch von der erhöhten Temperatur, noch 


_ endlich von der Bildung der Äthylschwefelsäure bedingt sei. Er 


schließt: Zersetzungen und Verbindungen, welche auf 
diese Weise hervorgebracht werden, kommen sehr häu- 


- fig vor; wir wollen sie Zersetzungen und Verbindungen 


durch Kontakt nennen. 
Während wir Mitscherlich ein erstes sorgfältig experimentell 
durchgearbeitetes Beispiel derartiger Vorgänge verdanken, ist das 


Verdienst von Berzelius der Nachweis, daß bereits eine größere 


Anzahl von Reaktionen bekannt war, welche mit jenem Falle 


_ bestimmte Ähnlichkeiten aufwiesen. - Die Eigenschaft seines 


Geistes, welcher er einen wesentlichen Teil seiner großen Wirkung 


_ verdankte, seine Fähigkeit, auseinanderliegende Einzelheiten 


systematisch zusammenzüufassen, bewährte sich auch hier, und 


5 der von ihm geschaffene Begriff der Katalyse hat seitdem, wenn 


auch anfangs nicht ohne Widerspruch, aber jetzt endgültig, Ein- 


gang in die Wissenschaft gefunden. 


Die von Berzelius zusammengefaßten Erscheinungen sind 
folgende: die 1811 von Kirchhof entdeckte Umwandlung der 
Stärke in Dextrin und Zucker durch Kochen mit verdünnten 


| = Säuren; die von demselben 1813 nachgewiesene gleiche Wirkung 

























Döbereiner 1822) und endlich zufolge der a, erwähnten Ar nn 
von Mitscherlich die Ätherbildung en : 
Das Gemeinsame in diesen Vorgängen ist, daß ; sie durchs die 


Anwesenheit von Stoffen bewirkt werden. deren er. le 






tion Schi Werbranttt werden. ee definiert Brzel 
sie folgendermaßen: „Die katalytische Kraft schı 
ee darin zu bestehen, daß Körper durch, 


die 2 dieser oa schlummernden Vers anıl 
schaften zu erwecken vermögen, so daß zufolge der- 
selben in einem zwsammengesetzten Körper ‚die H 
mente sich in solchen anderen Verhältnissen. ordnen, 


sierung hervorgebracht wird.“ 
Es ist wichtig, zu bemerken, dab in dieser Definition 


_ wissenschaftlichen Bearbeitung der Frage haben bi 
ag ihre schädliche Be geübt, : 


okektmikungen Sale, Katalysen zu gewinnen, 80) ei 
folgende Einteilung machen können. ERBE 
1. Auslösungen in übersättigten Gebilden. 

BR Katalysen in homogenen. Gemischen. 
3. Heterogene Katalysen. 

En ee 
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1. Auslösung in übersättigten Gebilden[?]. Ich beginne 
mit diesen Erscheinungen, da sie gegenwärtig als grundsätzlich 
aufgeklärt gelten können und uns somit die Beurteilung der 
anderen Fälle erleichtern werden. Der bekannteste Fall ist hier 


die Kristallisation einer übersättigten Lösung, z. B. von Glauber- 
salz, durch Zutritt einer sehr kleinen Spur des festen Stoffes, be- 


züglich dessen die Lösung übersättigt ist. Hier liegt zunächst das 
charakteristische Mißverhältnis zwischen der Menge des wirk- 
samen Stoffes und der Menge des durch seinen Einfluß um- 
gewandelten vor. Mittels eines weit unterhalb ‘der Grenze der 
Wägbarkeit liegenden Stäubchens kann man eine beliebig große 
Menge der übersättigten»oder überkalteten Flüssigkeit zur Er- 
starrung bringen. Vor einigen Jahren habe ich die Größe des 
kleinsten Stäubchens zu messen versucht, welches noch die Wir- 


kung zeigt; sie hat sich als sehr klein, nämlich 107" bis 107” g, 


aber nicht unmeßbar klein ergeben, denn noch kleinere Mengen 
brachten keine Erstarrung mehr hervor. 


Diese Vorgänge sind nicht auf den Fall beschränkt, daß eine 


Flüssigkeit in bezug auf einen festen Körper übersättigt ist; sie 
kann auch in bezug auf ein Gas übersättigt sein, und es wird dann 


in ihr durch Spuren eines Gases eine unverhältnismäßige Gas- 


entwickelung ausgelöst. Auch ist die Übersättigung oder all- 
gemeiner die Überschreitung nicht an den flüssigen Zustand ge- 
bunden; auch Dämpfie können übersättigt in bezug auf flüssige 
oder feste Körper sein, und selbst bei festen Körpern sind Fälle 
bekannt, wo sie „übersättigt‘ in bezug auf Flüssigkeiten sind, 
d. h. sich in Berührung mit ein wenig der betreffenden Flüssig- 
keiten in diese verwandeln. ‚„Übersättigung“ seitens fester Körper 
in bezug auf andere feste Körper, die aus ihnen entstehen können, 
sind sehr häufig. Dagegen sind Übersättigungen von Flüssig- 
keiten in bezug auf andere Flüssigkeiten noch nicht sicher nach- 
gewiesen und jedenfalls nur schwierig herzustellen. r 

Die Theorie aller dieser Erscheinungen ist bekannt. Es handelt 
sich jedesmal um die Tatsache, daß Gebilde vorliegen, deren. Be- 
ständigkeit nicht die größte unter den vorhandenen Bedingungen 
von Druck und Temperatur ist. Es gibt vielmehr noch andere, 
beständigere Zustände, die dadurch gekennzeichnet sind, daß in 
ihnen eine neue Phase, d.h. ein physisch verschiedener Anteil 
mit anderen Eigenschaften auftritt. Bei der übersättigten 
Glaubersalzlösung ist es das feste Salz, bei dem übersättigten 


Sodawasser ist es das Kohlendioxydgas. Nun tritt allgemein eine 
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"solche neue Phase nie von selbst auf, wenn die Überschreitung 
nicht zu groß war, und das Gebilde verhält sich wie ein im Gleich- 
gewicht befindliches. Tritt aber eine kleine Menge der fehlenden 
Phase mit diesem „metastabilen‘ Gebilde in Berührung, so ist die 
Reaktion ausgelöst und die neue Phase vermehrt sich, bis SER | 
gewicht eingetreten ist. 
Ist die neue Phase ein fester Stoff, so ist die auslösende Wir- 
kung, die „Keimwirkung‘“, daran gebunden, daß der Keim aus 
dem gleichen Stoffe besteht wie die mögliche, feste Phase. Außer- 
dem haben noch isomorphe Stoffe diese Eigenschaft; fremde feste 
Körper sind dagegen ohne Wirkung. Hier ist allerdings noch ein. 7 
weites Feld der Forschung offen, denn da isomorphe Stoffe wahr- ER 
scheinlich durch die Bildung fester Lösungen wirken, so ist u 
untersuchen, ob auch solche festen Stoffe, die zwar nicht isomorph 
sind, wohl aber mit dem betreffenden Stoffe feste Lösungen bilden Ba 
können, wirksam sind. = 
Außerdem gibt es Fälle, wo feste Körper auslösend wirken, 
welche weder isomorph sind, noch feste Lösungen bilden. Solche 
„Künstlichen Keime“ bilden sich beispielsweise zuweilen, wenn 
man Kieselsäure in Gegenwart der betreffenden Kristalle unlöss- 
- lich werden läßt und dann die Kristalle mittels passender Lösungs-- 
mittel entfernt. Ich habe diese Tatsache zwar konstatiert, aber 
noch nicht die Zeit gefunden, eine eingehende Untersuchung aus- 
zuführen und insbesondere einen sicheren Weg zur Gewinnung En 
der künstlichen Keime auszuarbeiten. Doch glaubte ich die Beob- . 
achtung hier erwähnen zu sollen, da sie manche scheinbare Wider-- 
sprüche aufklären kann, die man bei den Untersuchungen in : en 
diesem schwierigen Gebiete gefunden. hat. N 
Während die Keime bei Übersättigungen in bezug auf teste 
Phasen spezifischer Natur sein müssen, wirkt bei Übersättigungen = 
in bezug auf Gase jedes beliebige Gas auslösend. Dies ist eine 
Folge davon, daß sich jedes Gas in jedem anderen unbeschränkt we 
löst, d. h. mit ihm eine homogene Mischung liefert. u 
Eine gegebene Flüssigkeit kann gleichzeitig in bezug auf ver- 
schiedene Phasen übersättigt sein. So kann man leicht Natrium- 
acetat und Natriumthiosulphat zu einer Flüssigkeit zusammen- 
schmelzen, welche gegen Keime jedes dieser Salze in besonderer 
Weise reagiert, indem nur der betreffende Stoff ausgeschieden 
‘wird, während der andere im flüssigen Zustande hinterbleibt. 
Denkt man sich daher in einer Röhre an einer Stelle einen Keim 
des Acetats, an einer anderen Stelle einen solchen des Thiosulfats 
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Röhre jeder dieser Keime in seiner eigenen Art wachsen. 


Kopf zerbrochen hat. Es ist dies die Bildung der verschieden- 
‚artigsten Stoffe in den Organen des tierischen Körpers aus einer 


- und derselben Flüssigkeit, dem Blute. Wenn wir das Blut als = 
_ eine in bezug auf alle diese Stoffe übersättigte Lösung betrachten 


dürften, so wäre es verständlich, daß jedes Organ sich seiner 
Substanz nach auf Kosten einer und derselben Flüssigkeit ver- 
mehren kann. 


Es wäre jedenfalls unzulässig, zu behaupten, daß hiermit wirk- 
S eine allgemeine Theorie der tierischen Sekretionen gegeben 
. Auch ist noch die Vorfrage zu erledigen, ob denn auch 
. dern erst durch chemische Wechselwirkung der darin enthaltenen 
Phasen zeigen können. 

‘ Diese Frage muß bejaht werden. Es sind uns Heine 


Übersättigungserscheinungen.. an den Lösungen des Calcium- 


5 | ‚größten Teil dies Salz in Gestalt seiner Ionen enthalten. Da im 


= - festen Salze keine Ionen enthalten sind, liegt hier eine chemische 


; = Umwandlung vor. Ebenso zeigen verdünnte Lösungen von Blei- 
- salzen und Thiosulfaten Übersättigung in. bezug auf Bleisulfid, 


+: das aus ihnen durch eine weitgehende chemische Zersetzung ent- 


£ steht. Endlich gewähren die Methoden der „physikalischen Ent- 
wickelung‘‘ in der Photographie Beispiele solcher Erscheinungen. 


> physiologischen Anwendungen der hier obwaltenden Gesetze klar- 
zulegen, und ich muß mich mit dem Ausdrucke meiner Über- 
zeugung begnügen, daß auf diesem Wege in der Tat manche 


_ Probleme des organischen Lebens eine zureichende Löpung finden 


re Baer 





ngebracht, so Frl beim Durchströmen der Flüssigkeit durch die 2 
Wir haben hier ein Beispiel für die physiko-chemische Möglich- 


keit gewisser organischer Vorgänge, über welche sich bereits Ber- 
 zelius bei Gelegenheit seiner Erörterungen über Katalyse den 


. Denn die Betrachtung hat ja nur Geltung für heterogene 
Verbindungen, die in der Flüssigkeit nicht vorgebildet sind, son- 


Stoffe entstehen müssen, Übersättigung gegen berührende Sulae 


sulfats wohlbekannt, welche so verdünnt sind, daß sie zum aller- 


- Leider ist es nicht ausführbar, an dieser Stelle die möglichen 


- Fassen wir die eben geschilderten Verhältnisse geundsatsheß m 
3 E hınen, so sehen wir, daß die wesentlichste Voraussetzungdass 
_ Vorhandensein eines metastabilen Gebildes ist, welches dem ug 

| tabileren Zustand aus eigenen Kräften erst aufsucht, nachdem er 


ir 








meist in einer falschen Gestalt. So finde ich bei einem: "hervor 

ragenden Erforscher der katalytischen Enzymwirkungen de 5 
- Satz, daß durch diese nie eine endöthermische Reaktion \ 

. bewirkt werden können. Be ist ganz rn denn. da ende 


- Nusse des Kaliumäthylats zu erinnern, en 
2. Katalysen in homögenen Gemischen. Die 
$ .besprechende Abteilung der ist die 8 X 
theoretisch ae 





























finden \ wir aber, wenn wir an der allgemeinen Bedingung fest- 2 S 
‚halten, welche eben für alle Gebilde aufgestellt worden ist, die 
einer Kontaktwirkung unterliegen ; sie dürfen nicht einen stabilen ° 
Zustand darstellen, denn ein solcher kann überhaupt keine Än- 
derung ohne Energiezufuhr erfahren. Wie’ verhalten u aber 
instabile Gebilde, wenn sie homogen sind? Bee 
- Die Antwort ist, daß homogene, instabile Gebilde überhaupt i 
nicht anders als im Zustande der Umwandlung existieren 
können. Eine übersättigte Lösung kann, wenn die Übersättigung. 
_ innerhalb gewisser Grenzen bleibt, bei passendem Schutz un- 
begrenzt lange aufbewahrt werden und in ihr findet keinerlei 
' Veränderung statt. Eine Flüssigkeit aber, welche ohne Zufuhr 1 
freier Energie andere Produkte liefern kann, die gelöst bleiben, = 
läßt sich nicht aufbewahren, ohne diese Produkte zu bilden. Dies = 
kann möglicherweise äußerst langsam geschehen, so langsam, daß 
ohne besondere auf den Zweck gerichtete, langwierige Unter- 
£ suchung eine Veränderung überhaupt nicht nachgewiesen werden 
kann. Aber die sicherste Grundlage allgemeiner Schlüsse, die wir 
_ kennen, die Gesetze der Energetik, verlangen, daß tatsächlich die 
Umwandlung stattfindet.- Sie diktieren keinen Zahlenwert der 
Geschwindigkeit, die dabei eingehalten werden muß; sie verlangen 
nur, daß diese Geschwindigkeit nicht streng Null ist, sondern 
einen endlichen Wert hat. . 
‚Hierdurch gewinnen wir alsbald auch für diesen Fall die De- 
 finition eines Katalysators. 
- Ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im End- 
produkteiner chemischen Reaktion zu Brscheineni 
Geschwindigkeit verändert, 
‚Es ist bei dieser Definition[!!] sachgemäß vermieden, irgendeine 
Ansicht über die Ursache eines solchen Einflusses auszusprechen. 
J: 'a, wir müssen uns hüten, auch nur zu behaupten, daß für alle er 
Bien Wirkungen Ursachen derselben er en 2 Y 
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alsbald erkennen, denn sie ergibt sofort die Fragestellung nach‘ Ba: 
dem zahlenmäßigen Betrage der Beschleunigung bzw. Verzöge- 


rung und deren Abhängigkeit von der Natur und Konzentration 


des Katalysators, der Temperatur, der Gegenwart anderer Stoffe 
usw. Es ist selbstverständlich, muß aber dennoch ausgesprochen 


werden, daß alle Versuche, Theorien für die Ursache der katalyti- 


schen Erscheinungen aufzustellen, wertlos bleiben, bis derartige Er, 
» messende Feststellungen durchgeführt sind. 
Faßt man die Katalyse in dem eben definierten Sinne auf, so 


ist sie eine ungemeirPverbreitete Erscheinung, welche tatsächlich 


sich jedesmal geltend macht, wenn überhaupt die Geschwindig- 
keit einer chemischen Reaktion der Messung zugänglich ist. Ein 


ausgezeichnetes Beispiel haben die bekannten Versuche von 


Menschutkin ergeben, der[!2] für eine Anzahl verschiedenartiger | 


Reaktionen nachgewiesen hat, daß ihre Geschwindigkeit je nach 


dem Lösungsmittel zwischen sehr bedeutenden Grenzen verschie- 


den ausfällen kann. Schon diese Wirkungen der Lösungsmittel 


werden wir also als katalytische zu bezeichnen haben. Fest- 
stellungen darüber, ob sich hierbei etwa Verbindungen zwischen 


dem Lösungsmittel und den Reagentien bilden, so daß Änderungen 
der Geschwindigkeit auf Änderungen der wirksamen Mengen zu- 
rückzuführen sind, sollen dadurch natürlich nicht präjudiziert sein. 
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- Zwischen diesen Einflüssen und solchen, bei denen verschwinm 


dend geringe Mengen zugesetzter Stoffe die Geschwindigkeit im 


allerhöchsten Maße ändern, lassen sich stetige Übergänge von 


allen Graden nachweisen. Bisher sind Wirkungen der letzteren _ 
Art fast ausschließlich als katalytische bezeichnet worden; daes % 


methodisch nicht gerechtfertigt, die Fälle auszuschließen, in wel 


chen die Beträge kleinere Werte haben. 


"sich indessen nur um quantitative Unterschiede handelt, so istes Er 


Zur Beobachtung und Messung sind bisher "meist die ei: en 
gelangt, in denen sehr große Beeinflussungen durch sehr kleine 


‚Stofimengen vorlagen. Selbst wenn man sich auf solche be- 
schränkt, so ist die Anzahl der nachgewiesenen einzelnen Fälle 


bereits jetzt außerordentlich groß[!?]. Insbesondere verdanken wir 


den Arbeiten Schönbeins[!] eine fast unabsehbare Liste solcher 
Reaktionen. Allerdings fehlt bei Schönbein noch die Erkennt- 
nis, daß es sich bloß um Beschleunigungen an sich statt- 
“ findender, nur angsam verlaufender Vorgänge handelt; er sieht 
sie vielmehr als durch den Katalysator hervorgerufenan. Da 
durch stehen wir jetzt vor der Aufgabe, das von diesem unermüd, = 
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lichen und originalen Forscher ausgegrabene Rohmaterial einer 


quantitativen Durcharbeitung zu unterziehen: eine Arbeit, welche 


” 


die gemeinsame Betätigung einer ganzen Reihe von Forschern 
beanspruchen wird. £ 

An eine Aufzählung solcher Fälle kann ich hier nicht gehen. 
Ich will nur betonen, daß es keine Art chemischer Reaktionen zu 


geben scheint, die nicht katalytisch beeinflußt werden könnte, 2 


und keine Art chemischer Stoffe, sei es Elemente oder Verbin- 


dungen, die nicht katalytisch wirken könnten. Ebenso beant- 


wortet sich die von Berzelius bereits gestellte Frage, ob esall- 


gemeine oder spezifische Katalysatoren gebe, dahin, daß beide 


 Fällenachweisbarsind [15]. Während beispielsweise die Anwesenheit 


von Wasserstoffion die meisten chemischen Reaktionen beschleu- 
nigt, so daß dieser Stoff als ein Katalysator von großer Allgemein- 


heit bezeichnet werden muß, gibt es namentlich unter den En- 


zymen spezifische Katalysatoren, welche nur auf ganz bestimmte 


. Stoffe ihre beschleunigende Wirkung ausüben. Auch die andere 


Frage von Berzelius,.ob aus einem und demselben Stoff oder 
Stoffgemisch durch verschiedene Katalysatoren verschiedenePro- 
dukte hervorgebracht werden können, oder in unserem Sinne, ob. 
verschiedene mögliche Reaktionen an demselben Gebilde durch 
verschiedene Katalysatoren in verschiedenem Sinne beschleunigt 


‚werden können, glaube ich bejahend beantworten zu müssen, 


wenn ich auch keine besonders auf diesen Zweck gerichteten Ver- 


suche anzuführen weiß [16]. 


Wenden wir uns nun den Versuchen zu, die katalytische Er- 


2% scheinung dem wissenschaftlichen Verständnis näherzubringen 


NT, 


oder eine Theorie derselben zu geben, so muß ich an das eben 
Gesagte erinnern. Die bisherigen Theorien, soweit sie überhaupt 
Anspruch auf wissenschaftliche Bedeutung erheben können, 
schweben zur Zeit noch in der Luft, da ihre messende Durch- 


 arbeitung eben nur in Angriff genommen ist. Wenn auch die 


Untersuchungen, zu deren Verfolgung seit einigen Jahren sich 
eine Anzahl tüchtiger, junger Forscher in dem von mir geleiteten 
Laboratorium vereinigt hat, bereits einige Ergebnisse in diesem 
Sinne haben zutage treten lassen, so möchte ich doch an dieser 
Stelle mir voreilige Schlüsse am wenigsten zuschulden kommen 
lassen. Vielleicht wird es nach einigen Jahren möglich sein, all- 


® gemeine Ergebnisse mitzuteilen; heute muß ich mich damit be- 


nn gnügen, daß der Boden für die gemeinsame Arbeit den Fach- Be 
genossen freigemacht ist. 
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Liebig faßte die Katalyse als eine unmittelhare Folge 
chanischen Trägheitsgesetzes aul. Seine Äußerung 


Verbindung, d.h. in Chömischer Aktion .: 7, 
Körper besitzt, in einem anderen ihn berührenden 
Körper dieselbe chemische Tätigkeit hervorzurufen, ex 
oder ihn fähig zu machen, dieselbe Veränderung zu 
erleiden, die er selber erfährt. Diese Fähigkeit wird am. 
besten durch einen brennenden Körper (einen in Aktion begrif- 
fenen) versinnlicht, mit welchem wir in anderen Körpern, indem 
wir sie dem brennenden nähern, dieselbe Tätigkeit 'hervorrufen.‘“ 

Liebig hat bei dieser Erklärung offenbar keine glückliche 
Hand gehabt. Sein eigenes Beispiel schlägt ihn, denn zum An- 
zünden braucht man keinen brennenden Körper, sondern nur 
einen heißen; ob er infolge eines chemischen Vorganges heiß ist 
oder aus irgend einem anderen Grunde (2. B. infolge eines elektri- 
schen Stromes), ist für den Erfolg ganz gleichgültig. Es sind denn 
auch alsbald solche Einwände erhoben worden, und Liebig sah 
sich veranlaßt, seiner Hypothese eine veränderte Gestalt zugeben. 
Er erläuterte seine Ansicht im Anschluß an die Krape ı der Zucker- 
gärung durch folgende Worte: : et 

„Ähnlich wie die Wärme das statische Moment in. 
den Elementen sehr vieler chemischer Verbindungen. 
auizuheben fähig ist, geschieht. dies durch einen 

Körper, dessen Elemente sich selbst im. Zustande * 
eines aufgehobenen a, befin & 










| norsk au kan en Zustande zu beharren, 
sie Zucker bilden, und ordnen sich nach. 
sonderen Anziehungen.“ » : ’ 

Diese Hypothese er Schwingungen hat, 
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niger empfunden, als auch die übrige Entwickelung der Chemie 
nach einer Richtung stattfand, in welcher die Benutzung mole- 
kularer Hypothesen ais ein vollwichtiges, wissenschaftliches Hilfs- _ 
mittel galt. Wenn man aber versucht, aus ihr auch nur die ge- 
ringste Anleitung zu experimenteller Fragestellung und Forschung 
zu entnehmen, oder sie zu irgendeiner Vermutung über die mög- 
lichen Gesetze der katalytischen Wirkungen zu verwerten — und 
dies ist doch der einzige Zweck solcher Hypothesen —, so über- 
zeugt man sich allerdings von ihrer vollendeten Unfruchtbarkeit. 

Daß durch die Hypothese der molekularen Schwingungen die 
ganze Angelegenheit tatsächlich auf ein totes Geleis gefahren war, 
läßt sich daraus erkennen, daß eine stete wissenschaftliche Be- 
arbeitung des einst mit so großem Eifer behandelten Problems 
hernach nicht eingetreten ist. Lange Zeit hindurch sind es nur 
vereinzelte Forscher, welche sich um katalytische Erscheinungen 
kümmern, sie beobachten und beschreiben. Auch hat sichSchön- 
bein, dessen Forschungen wir so viel von dem verdanken, was 
wir an Tatsachen gegenwärtig wissen, an den theoretischen Strei- 
tigkeiten über deren Ursache nicht beteiligt; es machte ihm viel- 
mehr ein sichtliches Vergnügen, diesen Erscheinungen nachzu- 
gehen, für welche die zeitgenössische Chemie, der er nur geringe 
Achtung zollte, keine Erklärung noch Unterkunft wußte. 

Viel Günstigeres läßt sich von einem anderen Gedanken sagen, 
der lange vorher aufgestellt, inzwischen aber lange Zeit nicht zur 
Geltung gekommen war. Es ist dies die Idee der Zwischen- 
reaktionen. 

Ihren Ausgang hat sie in der ersten wissenschaftlichan Be- 
arbeitung genommen, welche die chemischen Vorgänge in der- 
Bleikammer beim Schwefelsäureprozeß erfuhren. In einer klas- 
sisch gebliebenen Arbeit haben Clement und Desormes im 
Jahre 1806 die noch heute allgemein angenommene Erklärung für 
die Wirkung gegeben, welche die Oxyde des Stickstoffes bei der 
Oxydation der schwefligen Säure. durch den Luftsauerstofi aus- 
üben. Wie Sie alle wissen, beruht sie auf der Annahme, daß die 
schweflige Säure durch die höheren Oxyde des Stickstoffes oxydiert 
wird, während diese in Stickoxyd übergehen. Letzteres verbindet 
sich wieder mit dem Luftsauerstoff, und der Vorgang kann von 
neuem erfolgen. So dient dann eine geringe Menge von Stickstoff- 
oxyden, um unbegrenzte Mengen schwefliger Säure zu oxydieren. 

Merkwürdigerweise wurde zu der Zeit des Streites zwischen 
Berzelius und Liebig dieser Fall gar nicht in die Erörterung 
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krachtungewerse auf andere Fälle, wo heran or 
Stoffe befördert werden, ohne daß ein stöchiometrisches Verhält- 5 
nis zu diesen Hilfsstoffen besteht. Doch hat sich dann. 
fassung mehr und mehr verbreitet, und heute muß man sie als 
den ältesten und wichtigsten Versuch bezeichnen, gewisse, wen 
auch vielleicht nicht alle katalytischen Vorgänge zu erklären. SE 
Allerdings besteht auch dieser Ansicht gegenüber meist noch 2 5 
eine gewisse Anspruchslosigkeit. Wenn man sich einer katalyti- 2 






















schen Erscheinung gegenüber sieht, so sucht man nach möglichen 5 
'Zwischenprodukten, an deren Bildung der Hilfsstoff oder Kata- : 
Iysator teilnehmen könnte, und erachtet die Aufgabe als im. we- Er 


sentlichen gelöst, wenn man einen solchen namhaft machen 


kann. Gelingt es gar, etwas von dem angenommenen Zwischen- == 


produkt aus der Reaktionsmasse herauszupräparieren, so gilt die 
Auffassung als erwiesen. Ob jener Stoff wirklich ein Zwischen- 
produkt und nicht etwa nur ein Nebenprodukt ist, das ist eine 
Frage, welche kaum gestellt, geschweige denn erledigt wird. 
Prüfen wir nun den Gedanken von unserem heutigen Stand- ni 
punkte aus, so wird man zunächst etwas Widersprechendes in 


"ihm empfinden. Damit ein Vorgang-überhaupt verläuft, muß ern | 
mit einem Abfall der freien Energie verbunden sein. Dieser 


Abfall hängt nur vom Anfangs- und Endpunkte der Reaktion ab, 
nicht aber von ihrem Wege. Anderseits ist die Geschwindigkeit 
der Reaktion in streng vergleichbaren Fällen proportional diesem 


Abfalle. Hieraus würde man zu schließen geneigt sein, daß die .: 


Reaktionsgeschwindigkeit eines gegebenen Gebildes denselben 
Wert ’haben müßte, ob der Vorgang direkt oder en 22 er 
in einem Zuge oder in Stufen stattfindet. i 

: Ein solcher Schluß wäre falsch, denn außer Han Abfall dar 
Ann Energie sind noch viele andere Faktoren für die Reaktions 
geschwindigkeit bestimmend, die man keineswegs alle kennt. ‚Ein 
wohlbekanntes Beispiel ist der.sehr große Einfluß, den die Tem- 
_ peratur hat und der unverhältnismäßig viel mehr beträgt als die 
_ entsprechende Zunahme der freien Energie. Auch lehrt die che- 
mische Energetik, daß sich zwar über die Gleichgewichte g 
Be) Gebilde Allgemeines aussagen läßt, nicht aber über die 
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eaktion ohne diesen; doch spricht auch nichts dafür, und einiges 


& dagegen, daß dies allgemein der Fall ist. 


Um also auf unser klassisches Beispiel, das ja übrigens auch 


bald der Geschichte angehören wird, zurückzukommen, so können 


wir immerhin annehmen, daß die schweflige Säure durch den 


Luftsauerstoff allein viel langsamer oxydiert wird als die beiden 


_ Reaktionen: Oxydation der schwefligen Säure durch Stickstoff- ER 
 peroxyd und Oxydation des Stickoxyds durch Luftsauerstoff, 9 


nebeneinander verlaufen, trotzdem die Konzentrationen der 
 Zwischenprodukte notwendig geringer sein müssen als die fürde 
unmittelbare Reaktion wirksamen Konzentrationen. Aber damit 


wir diese Auffassung als wissenschaftlich begründet erachten, 


fehlt noch die Hauptsache: es müssen die in Betracht kommenden a 


Reaktionsgeschwindigkeiten wirklich gemessen sein, und ehe 


dies geschehen ist, kann man nur von einer Vermutung, nichtaber 


von einer Erklärung reden. Und was hier gesagt ist, gilt all- 


gemein: durch die Annahme irgend welcher Zwischenreaktionen 


wird eine katalytische Beschleunigung durchaus nicht erklärt, 
wenn nicht bewiesen wird, daß diese Zwischenreaktionen unter 
den vorhandenen Bedingungen tatsächlich schneller verlaufen als 
die direkte Reaktion. 

- Bis heute ist noch kein derartiger Fall En ad durch- 
gearbeitet und eine derartige Erklärung in keinem einzigen Falle 


bewiesen. Allerdings wird, wie ich hoffe, diese Lücke nicht mehr 


lange bestehen, denn einige auf diesen Punkt gerichtete Arbeiten 
sind ihrem Abschlusse nahe [17]. 

Es entsteht nun, vorausgesetzt, daß in einzelnen Fällen die 
Richtigkeit der Theorie der Zwischenprodukte bewiesen ist (was 


v allem Anscheine nach eintreten wird), die neue Frage, ob auf 


diesem Wege eine Erklärung aller Katalysen gegeben sei. Ich 
glaube, daß hierauf unbedingt mit Nein geantwortet werden muß. 


-- Ich glaube eine ganze Anzahl Katalysen zu kennen, bei denen 





eine derartige Erklärung nicht durchführbar ist. Insbesondere 
sehe ich keine Möglichkeit, die Tatsache der verzögernden ka- 
talytischen Beeinflussungen durch die Annahme von Zwischen- 
produkten zu erklären [1%]. Denn wenn eine Reaktion über die 
Zwischenprodukte langsamer geht als auf direktem Wege, so wird 
sie eben auf diesem letzteren stattfinden, und die Möglichkeit von 
Zwischenprodukten hat überhaupt keinen Einfluß auf den Vor- 


gang. 
Wohl aber erscheint mir eine Ausdehnung der. Theorie der 
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Zwischenprodukte auf die heterogenen Katalysen möglich? wir, 
kommen auf diese Frage im nächsten Teile zurück. 

Eine andere Theorie der Katalysen ist in neuerer Zeit von. 
Euler aufgestellt worden. Indem er von der bereits früher er- 
wogenen Annahme ausgeht, daß alle chemischen Reaktionen 
Ionenreaktionen sind, und daß ihre Geschwindigkeiten von der 
Konzentration der wirklichen Ionen abhängen, nimmt er an, daß 
der katalytische Stoff die Eigenschaft hat, die Konzentration der 
beteiligten Ionen zu ändern. Gemäß dieser veränderten Konzen- 
tration muß denn auch die Reaktionsgeschwindigkeit sich ändern, 

Soviel ich sehe, ist eine solche Theorie formal durchführbar, 

d. h. es wird im allgemeinen möglich sein, die erforderlichen An- 
nahmen zu machen, ohne mit den Gesetzen der allgemeinen 
Chemie in Widerspruch zu geraten. Ob sich aber nicht später 
Widersprüche einstellen werden, wenn man die erforderlichen An- 
nahmen für eine Anzahl von Stoffen gemacht und dann deren 
wechselseitige Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt hat, läßt 
sich jetzt noch nicht absehen. Insbesondere scheint mir eine 
wesentliche Schwierigkeit in der mehrfach konstatierten Tatsache 

zu liegen, daß zwei Katalysatoren bei gemeinsamer Wirkung oft 
eine ganz unverhältnismäßig viel größere Beschleunigung be- 
wirken, als sich aus der Summierung ihrer Einzelwirkungen b- 
rechnet [!%]. Hier läßt sich nicht absehen, wie durch die gleich- 
‚zeitige Wirkung der beiden Katalysatoren (z. B. Kupriion und 
Ferriion) so sehr viel größere Mengen der reaktionsfähigen Ionen 
gebildet werden sollen, als diese einzeln bilden können. > 

Man wird also auch von dieser Theorie sagen können, daß sie Br 
einige Katalysen, aber keineswegs alle wird deuten können. 

Einen verwickelteren Fall katalytischer Erscheinungen bilden 
solche Vorgänge, wo die an der Reaktion beteiligten Stoffe selbst 
noch außerdem katalytisch wirken. Ich will von den hier vor 
handenen Möglichkeiten der Autokatalyse [2%] nur denFaller- 
wähnen, daß durch die Reaktion selbst ein Beschleuniger entsteht. 
Dies tritt beispielsweise bei einer der bekanntesten Reaktionen, 
der Auflösung der Metalle in Salpetersäure, ein. Die hierbei ent- 
stehende salpetrige Säure beschleunigt in hohem Grade die Ge 
schwindigkeit der Einwirkung der Salpetersäure, und dadurch te 
kommt folgende Erscheinung zustande. 

Wird das Metall in die reine Säure gebracht, so beginnt de ee - 
Reaktion äußerst langsam. In dem Maße, wie sie fortschreitet,_ 
wird sie schneller und schließlich stürmisch. Ist diese Periode‘ ee 
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‚vorüber, so verlangsamt sich der Prozeß und endet Au einer 
gegen Null konvergierenden Geschwindigkeit. 

Dieses steht in auffallendem Widerspruche mit dem gewöhn- 
lichen Verlauf der Reaktionen, die mit der größten Geschwindig- a 
keit beginnen und wegen des allmählichen Verbrauches der wir- 
kenden Stoffe immer langsamer werden. 

Hier drängen sich die physiologischen Analogien unwidersteh- 
lich auf; es ist eine typische Fiebererscheinung. Und noch eine 





andere wichtige physiologische Tatsache läßt sich auf gleichem 


Wege illustrieren: die Gewöhnung und das Gedächtnis. Ich 
habe hier zwei Proben derselben Salpetersäure, die nur dadurch 
verschieden sind, daß ich in der einen vorher ein Stückchen 
Kupfer aufgelöst habe. Ich bringe zwei gleiche Kupferbleche in 
die beiden Säuren, die in demselben Wassergefäß stehen, damit 
sie die gleiche Temperatur haben. Alsbald sehen Sie, daß die 
Säure, welche schon einmal Kupfer gelöst hatte, sich an diese 
Arbeit „gewöhnt“ hat und sie sehr geschickt und geschwind aus- 
zuführen beginnt, während die ungeübte Säure mit dem Kupfer 
nichts anzufangen weiß und ihre Wirkung so träge und un- 
geschickt ausführt, daß wir sie nicht abwarten können. Daß es 
sich um eine Katalyse durch salpetrige Säure handelt, wird er- 
sichtlich, wenn ich etwas Natriumnitrit zur trägen Säure füge: 
alsbald wird auch hier das Kupfer angegriffen und aufgelöst. 

3. Heterogene Katalyse. Der bestbekannte Fall der hete- 
rogenen Katalyse ist die Wirkung des Platins auf verbrennliche 
Gasgemenge. Während früher die Erscheinungen am Knallgase 
im Vordergrunde des Interesses standen, ist gegenwärtig aus 
praktischen Gründen die Verbrennung des Schwefeldioxyds zu 
Trioxyd die wichtigste von allen geworden. 

Auch in allen diesen Fällen handelt es sich wohl um Beschleu- 
nigungen langsamer Reaktionen, wenn auch zugegeben werden 
muß, daß beispielsweise beim Knallgase noch keine Wasser- 
bildung bei gewöhnlicher Temperatur ohne Katalysator nach- 
gewiesen worden ist. 

Aber die Stetigkeit bei der Änderung der Geschwindigkeit mit 
der Temperatur berechtigt uns hier zu der Vermutung, daß tat- 
sächlich eine sehr kleine Reaktionsgeschwindigkeit auch bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stattfindet. Daß.sie so besonders kleiu 
ist, entspricht der allgemeinen Tatsache, daß alle Gasreaktionen 

- verhältnismäßig sehr langsam stattfinden. 
Diese wichtige Tatsache tritt z. B. deutlich bei den Versuchen 












Verminderung der Konzentrat a erklärbers ist, 
ob sie (was wahrscheinlicher ist) noch mehr austrägt, ko 
nicht in Frage], es genügt zu wissen, daß durch den Übergan x 
Dampfgestalt dieReaktionsgeschwindigkeit etwa auf den: n tausend 
sten Teil herabgedrückt wurde, Se 

Hierauf kann man nun eine Theorie der eben erw Be- 


augen gründen, deren ae mir von br, Boden, 





















Ist nun die verflüssigende oder verdichtende war won 
Beschaffenheit, daß | sie we dem Verbrauch des ersten verd 


ER auch diese el reagieren, und so fort; das Breähnis ist 

Beschleunigung der Reaktion. Eine solche NEUE seitens de 
 Platins auf die Gase ist ganz wohl möglich [?1]. ern 
Be ‚Ich möchte auch mit dieser Darlegung nicht behaupten, da | 
‚die Platinkatalysen wirklich auf solche Weise erfolgen, sondern 
nur eine Möglichkeit betonen, wie sie stattfinden können. 
hätten dann hier den einfachsten und reinsten Fall der besch u 
nigenden Zwischenreaktion, an den ich bereits ‚früher 


‚gewiesen habe. 











chen Beschleunigung erläutern nn Wenn diese suspendieı ' 
Flüssigkeit die Eigenschaft hat, daß in ihr die Reaktion der) 
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ke dard er die ganze Menge der Reagentien 
3 den Weg durch die suspendierte Flüssigkeit nehmen und dort 
reagieren; das Ergebnis ist eine Beschleunigung der raktiie 

Was hier dargelegt wurde, läßt sich nach Bredig vielleicht 








auch auf den Fall anwenden, daß der Katalysator im kolloidalen > $ 
Zustande in der Flüssigkeit vorhanden ist. BekanntlichhatProf. 
Bredig mit seinen Schülern[??] in einer Reihe ausgezeichneter EB 


$ R ‚Arbeiten die mannigfaltigen und energischen katalytischen Wir- 


Auch hat er wiederholt betont, daß die natürlich vorkommenden, 
so überaus wirksamen Katalysatoren, die Enzyme, sich gleichfalls 
_ immer im Zustande kolloidaler Lösung oder Suspension befinden. 
Auch diese Betrachtungen haben keinen anderen Anspruch 


kungen gezeigt und gemessen. welche das von ihm hergestellte 
kolloidale Platin und andere kolloidale Metalle ausüben können. 





als den, experimentell prüfbare Vermutungen zu sein. Ich möchte >, 


e aber nicht unterlassen, Ihre Aufmerksamkeit darauf zu lenken, 


ermöglicht hat, überhaupt solche wissenschaftlich prüfbare Ver- 
mutungen aufzustellen. Man versuche einmal, Ähnliches mittels 
 Molekularschwingungen zu erreichen. 
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Säuren der durch Malzauszug an die Seite zu stellen ist, war für 


- hatten Payen und Persoz, welche den wirksamen Stoff, die 3 
_ _Diastase, isolierten oder wenigstens in konzentrierter Gestalt her- 
stellten. Das gleiche gilt für Liebig und Wöhler, die in einer 
ausgezeichneten Arbeit die Zersetzung des Amygdalins unter dem 
katalytischen Einflusse des Emulsins studierten. 
Auch haben die neueren Untersuchungen über die Gesotze der 
Enzymwirkungen ‚meines Erachtens nichts ergeben, was irgend- 


Wirkung aufzustellen Veranlassung gäbe[®]. Im Gegenteil, die 


Übereinstimmungen erkennen lassen, als sich vermuten ließ. 

Wir werden also in den Enzymen Katalysatoren sehen, welche 
im Organismus während des Lebens der Zellen entstehen und 
durch deren Wirkung das Lebewesen den größten Teil seiner che- 
- mischen Aufgaben erledigt. Nicht nur Verdauung und Assimi- 
er  lation wird von Anfang bis zu Ende durch Enzyme geregelt, auch 
die fundamentale Lebenstätigkeit der meisten Organismen, die 
oh Er chaftung der erforderlichen chemischen une durch Ver-- 
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daß erst die Auffassung der Katalysatoren als Beschleuniger es ee 


4. Die Enzyme[?*]. Daß die Verzuckerung der Stärke durch 


_  Berzelius keinem Zweifel unterworfen. Die gleiche Auffassung 





einen grundsätzlichen Unterschied zwischen beiden Arten der 


bereits erwähnten Arbeiten Bredigs haben weit eingehendere 
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 brennung auf Kosten des Luftsauerstoffes, erfolgt unter ent- En 
scheidender Mitwirkung von Enzymen und wäre ohne diese un- 


möglich. Denn der freie Sauerstoff ist, wie bekannt, ein sehr träger 
Stoff bei den Temperaturen der Organismen, und ohne Beschleu- 
nigung seiner Reaktionsgeschwindigkeit wäre die Erhaltung des 
Lebens unmöglich. 

Schon Berzelius hat auf die entscheidende Bedeutung hin- 
gewiesen, welche den Enzymen im Haushalte der Lebewesen zu- 
kommt. In der Tat, stellen wir die grundsätzliche Frage, was das 
‚physiko-chemische Kennzeichen der Lebenserscheinungen ist, so 
wird die Antwort sein: eine selbsttätig geregelte Beschaffung und 
Verwendung der chemischen Energie für die Betätigung, Erhal- 
tung und Vermehrung des Lebewesens. Nun haben wir drei ver- 


schiedene Mittel, die chemische Reaktionsgeschwindigkeit zu be- = 


einflussen: die Temperatur, die Konzentration und die Katalyse. 
Von diesen dreien ist die erste für den Organismus nicht beliebig 
einstellbar; ja wir sehen, daß die höheren Tiere, denen besonders 
verwickelte und fein geregelte Leistungen obliegen, sich von die- 


sem Einflusse ganz frei machen, indem sie thermostatische Vor- er 
richtungen ausbilden, mittels deren sie ihre Körpertemperatur 


innerhalb enger Grenzen konstant erhalten können. Die Kon- 


zentrationen sind vielfach durch die Löslichkeit der Stoffe be- ® 5 


grenzt; es bleibt als überall anwendbares Mittel zur Regelung der 


Reaktionsgeschwindigkeiten nur noch die Anwendung von Kata- 3 


. lysatoren übrig, welche allerdings die Aufgabe mit idealer Voll- 
kommenheit zu lösen gestatten. 


Ich darf mich in diese physiologischen Fragen nicht vertiefen, = = 
wollte aber nieht unterlassen, auf die allgemeine Bedeutung der 
Katalyse nach dieser Richtung hinzuweisen. Dies scheint mir R 
gerade zu unserer Zeit besonders notwendig. Da die älteren 
Kenntnisse und Begriffe der Chemie, die sich wesentlich auf die 


Herstellung und die systematischen und genetischen Zusammen- . 
hänge der Stoffe bezogen, und die Gesetze des Gleichgewichts 


und der Umwandlung derselben außer Betracht ließen, für die Be 
Erklärung der physiologischen Erscheinungen sich vielfach ls 


unzulänglich erwiesen haben, so macht sich jetzt eine Auffassung 
geltend, als sei die Chemie und Physik überhaupt außerstande, 
zur Lösung des Rätsels vom Leben etwas Entscheidendes beizu- 
tragen. Hiergegen möchte ich mit allem Nachdruck darauf hin- 
weisen, daß die physikalische oder allgemeine Chemie, in deren 


Gebiet diese Fragen zum allergrößten Teile fallen, eine sehr junge oe 
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Wissenschaft ist. Diejenigen von Ihnen, welche 1892 die Heidel- 
‚berger Naturforscherversammlung besucht haben, werden sich 


erinnern, daß sie sozusagen damals zum ersten Male als eben er- 
wachsenes Fräulein an die Öffentlichkeit trat. Bisher hat sienoch 


so viel im eigenen Hause zu tun gefunden, daß ihre Betätigungin 


den Nachbargebieten nur selten hat erfolgen können; auch darf 
nicht verschwiegen werden, daß manche unberufene Hand die 
hier vorhandenen Früchte hat pflücken wollen, ohne Verständnis, 
wie man mit ihnen umzugehen hat. Es ist meine volle, wiederholt 
ausgesprochene, wissenschaftliche Überzeugung, daß durch die 
neueren Fortschritte der Chemie der Physiologie eine Entwicke- 
lung bevorsteht, welche an Bedeutung der nichts nachgeben wird, 
welche Liebig seinerzeit durch die erste systematische Anwen- 
dung der chemischen Wissenschaft bewirkt hat[2®]. 

Was nun die Eigenschaften der Enzyme anlangt, so sind diese 
bisher vorwiegend qualitativ untersucht worden. Die quantitative. 


- Arbeit stößt auf große Schwierigkeiten, die in der Veränderlichkeit 
_ dieser Stoffe liegen, die meist mit dem Verluste der katalytischen 


Wirkung verbunden ist. Die bisher untersuchten Enzyme zeigen 
im wesentlichen die chemischen Eigenschaften der Eiweißstoffe, 
doch sind über die Frage nach ihrer chemischen Natur die Akten 
noch keineswegs geschlossen[??]. Ich möchte meine Überzeugung 


dahin aussprechen, daß bei eingehenderer Forschung Übergänge 
zwischen den eiweißartigen Produkten, an denen bisher Enzym- 


wirkungen nachgewiesen worden sind, und den einfacher zu- 


 sammengesetzten Stoffen der organischen Chemie sich werden 


finden lassen. So scheint beispielsweise die katalytische Be- 


_ schleunigung gewisser Oxydationswirkungen, welche dem Hämo- 


globin eigen ist, auch in den eiweißfreien Abkömmlingen, ins- 
besondere im Hämatin, noch erhalten zu sein, und eine Ver- 
folgung dieser Verhältnisse in den Abbauprodukten des Blutfarb- 
stoffes wäre von nicht geringem Interesse[?8]. 

In den wenigen Fällen, in denen der Geschwindigkeits- 
verlauf eıner Enzymwirkung einigermaßen einwandfrei studiert 
worden ist, haben sich widersprechende Resultate gezeigt; wäh- 
rend die einen Autoren eine weitgehende Übereinstimmung mit 
den einfachen Gesetzen gefunden haben, die für die anorganischen 
Katalysatoren gültig sind, konstatierten die anderen Abweichun- 
gen. Einer mir vorliegenden, noch unveröffentlichten Unter- 
suchung, der ich ein großes Zutrauen zu schenken geneigt bin, 


-  entnehme ich, daß in der Tat das Zeitgesetz der Enzymwirkung 















ee begriffen; und es A hier änntichei Mai 
faltigkeiten vorzuliegen, wie bei den anderen Katalysatoren. |] 
schönen Untersuchungen von E. Fischer haben gezeigt, daß 
13 legentlich sehr geringe Verschiedenheiten, ‚welche die he ti 
5 Chemie .als stereochemische[?°] deutet, Verschiedenheiten in | 
= Wirkung eines gegebenen Enzyms verursachen können. Ob die 
mit einer etwaigen asymmetrischen Beschaffenheit des Enzyms 
selbst zusammenhängt oder auf-anderen Gründen beruht, schen 
mir noch nicht unzweideutig entschieden zu sein. | 
‚Meine Herren! Ich muß zum Schlusse eilen. Ich habe Ihne: 
nicht einigermaßen abgerundete Ergebnisse eines wohluntersuc 
ten Gebietes ee konnen, sondern habe meine A - 



















Erscheinungen unabsehbare wölgen haben mu. 
schon jetzt bei der mehr A Anwendung dieses Hilfsn 


Re Geld ist, so o sehen Sie, daß die systematisch 
ın al lecliar Hilfsmittel die ee. ans | 


£ ewonnenen übrig bleiben. Da sagte ich mir: ein Stückchen 
ald wenigstens müssen wir haben, und die Lust des Vor 
ee ins möglichst Unbekannte[3#] wollen wir um keinen Preis. 
sen. Und von allen Richtungen, die wir zu diesem Zwecke 
sc Magen konnten, schien mir keine dankbarer und 











Anmerkungen. 
Von G. Bredig. 


1) Zu S. 19. Die in der Fußnote 1 auf S. 19 zitierte grund- 


- legende Reihe von Abhandlungen von Wilh. Ostwald, betitelt 
„Studien zurchemischen Dynamik“ (Journ: f. prakt. Chem. 


[2] 27, 1 [1883]; 28, 449 [1883]; 29, 385 [1884]; 31, 307 [1885]; 
35, 112 [1887]), wäre ebenfalls einer Herausgabe als Klassikerheft: 
wert gewesen. Diese mußte jedoch jetzt wegen des Umfanges der 
Abhandlungen und der Ungunst der Zeitverhältnisse vorläufig 
unterbleiben. Indessen seien unsere Leser ausdrücklich auf jene. 
äußerst lehrreichen Abhandlungen hingewiesen, in welchen Ost- 
wald schon unabhängig von der Ionentheorie von Arrhenius 
durch mustergültige, ausgedehnte, exakt messende Experimental- 


. ; y 
‚untersuchungen zu dem sicheren Schlusse gekommen war, daß 


für die verschiedensten chemischen Wirkungen der Säuren in 


wässerigen Lösungen stets dieselben „spezifischen Affini- 
tätskonstanten‘“ der Säuren bestimmend sind, welche später 
nach Aufstellung der Ionentheorie’ in den ‚‚elektrolytischen Dis- 
soziationskonstanten‘ der Säuren (vgl. W. Ostwald, Zeitschr. f. 
physikal. Chem. 3, 170 [1889]) ihre wahre Natur enthüllten. Be- 
sonders lehrreich und lesenswert ist in dieser Beziehung die Ab- 
handlung Ostwalds über ‚Die Einwirkung der Säuren auf Methyl- 
acetat‘ (Journ. f. prakt. Chem. 28, 449 [1883]). Sie enthält die 
ersten systematischen, exakten quantitativen Messun- 
gen katalytischer Wirkungen und ihrer Abhängigkeit 
von der Natur des Katalysators und damit den ersten 
Schritt zur quantitativen Beherrschung der Katalyse. 
Dort findet,sich auch die erste wichtige Gesetzlichkeit auf diesem 


‚Gebiete, nämlich der Parallelismus der katalytischen Kon- 
 stanten der Säuren mit den Konstanten der chemischen 
 Gleichgewichte, an welchen diese Säuren teilnehmen (Teilungs- 
gleichgewichte bei gegenseitiger Verdrängung aus ihren Salzen, 


Auflösungsvermögen für Calciumoxalat usw.). Die katalytische 


Hydrolyse der Ester durch Säuren hat Ostwald zuerst entdeckt. 











46 Anmerkungen 


Welche wichtige Rolle der Inhalt der hier abgedruckten be- 


scheidenen ‚„Notiz‘“ in der Geschichte der Ionentheorie gespielt 
hat, ist von 8. Arrhenius selbst geschildert worden (S. Arrhenius, 
Aus meiner Jugendzeit, Leipzig 1913, Akad. Verlagsges., S.2u.4), 
ebenso auch aus dem großen Werke von W. Ostwald: Elektro- 
chemie, ihre Geschichte und Lehre (Leipzig 1896), S. 1099 u. f., 
sowie aus Zeitschr. f. physik. Chem. 69, S. VI, 1909, und Chemiker- 


Zeitg. 48, 603 (1907) ersichtlich. Demnach war Arrhenius zu- 


seiner Ionentheorie zwar anfänglich nicht durch Ostwalds Mes- 
sungen über Reaktionsgeschwindigkeiten geführt worden, 
vielmehr hatten ihn eigene Leitfähigkeitsmessungen im Vergleich 
mit den Messungen von Berthelot über die relative Stärke der 
Säuren und mit den Aviditätsmessungen von J. Thomsen 


und W. Ostwald zu dem Schluß geführt, daß die elektrolytische 


Leitfähigkeit mit der Reaktionsgeschwindigkeit proportional sei, 


und zwar nur deshalb, weil nach Guldberg und Waage die rela- 


tiven Aviditäten zweier Säuren sich wie die Quadratwurzeln 
ihrer Reaktionsgeschwindigkeiten verhalten sollten. Das experi- 


mentelle Material an direkten Messungen von Reaktions- 
geschwindigkeiten verschiedener Säuren aber, das Arrhenius 


in seinen ersten Abhandlungen verwenden konnte, war äußerst 
gering (vgl. diese Klassiker Nr. 160, S. 117). Um so wertvoller 
aber wurde daher das in der vorliegenden ‚Notiz‘ veröffentlichte 
große und durchschlagende Versuchsmaterial Ostwalds, 
welches nunmehr erst den aus der Abhandlung von Arrhenius 
wohl zu vermutenden, aber doch eigentlich nicht sicher abzu- 
leitenden Parallelismus von elektrischer Leitfähigkeit und kata- 
lytischer Wirkung der Säuren direkt exakt und ausführlich 
bewies. Diese neue fundamentale Bedeutung der Ionentheorie 
für die Chemie wurde erst hierdurch genügend klargelegt. 


2) Zu S. 19. Hier würde es anstatt ‚jedes elektrolytische 


Atom‘ genauer wohl heißen: „jeder elektrolytische Äquivalent- 


teil eines Atoms‘‘, da ja ein w-wertiges ‚Atom‘‘ eine w-mal größere 


Elektrizitätsmenge transportiert als ein einwertiges. 
3) Zu S. 19. Nach der späteren Entwickelung. der. Ionen- 
theorie ist eine streng quantitative Proportionalität zwischen 


Wirkungsgeschwindigkeit (Spalte II u. III der Tabelle) der ver- 


schiedenen Säuren und ihrer Leitfähigkeit (Spalte I der Tabelle) 
nicht zu erwarten, sondern nur eine sehr angenäherte, wie auch der 
experimentelle Befund in der Tabelle auf S.21 ergibt. Nach heuti- 
gen Anschauungen ist dieser Zusammenhang ungefähr folgender: 


= 


\ role und ihrer acntration m a 
Get ak s=am-+- pm}, 
ee s die in der Tabelle, 8. AT mit Lkr cHll ne 


Geschwindigkeitskonstante ihrer: (hemisch -(käatalytischen). Wir- 
ar und a eine Konstante, welche für alle Säuren gleich ist, 


- und ‚bei i genüigender ns an As 


4A 


& 


7); >» Ne 35, 706 (1900); K. len, 38, nr 
ie de ‚Franeis, Chem. Zentralbl. 1916 I 327; J. Gadamer 





8. 688 angegebene Literatur. (Dieser Artikel wird weiter 





with special reference to newer theorie of chemical action“ ‚1922. 
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schrift f. Elektrochem. 17, 684 (1911); Breite mit Miller, ur SR 
Braune, ebenda 18, 535 (1912); Snethlage, ebenda 18, 539 
(1912); Bredig u. M. Enderli, ebenda 20, 489 (1914); H.M. 
Dawsonu. Th. W.Crann, Chem. Zentralbl. 1917, 1,82; 5 © 
Tayloru.H.W.CGlose, ebenda 1918, 1, 179; Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 20, 201 (1914); H.C.8.Snethlage, Zeitschr. f. physikal. 
Chem. 85, 211 (1913); 90,1,139 (1915); J. N. Brönsted,ebenda 
102,169 (1922); Bror Holmberg, ebenda 79,147 (1912); Acree, 
Amer. Chem. Journ. 48, 352 (1912). 
4) Zu S. 19. Es sind dies die im Klassikerbändchen Nr. 160 
übersetzt abgedruckten zwei Abhandlungen von Sv. Arrhenius. 
5) Zu 8. 22: Die Geschwindigkeitskonstanten für die Zucker- 
inversion vgl. W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie, n. F.29,401 
(1884). Siehe auch L. Wälbelmy, Klassiker No. 29. Die Lite- 
ratur der späteren Arbeiten findet man unter „Zuckerinversion‘“ 
in den beiden Sachregistern der Zeitschr. f. physikal. Chemie zu 
den Bänden 1—24 und 25—50. Vgl. insbesondere die Arbeiten 
von Arrhenius, J. E. Trevor, W. A. Smith (Schmidt), W NER 
Palmaer, E. Cohen. . ner, 
6) Zu S. 22. Vgl. W.Ostwald, Elektrochemie, ihre Geschichte Se : 
und Lehre (Leipzig 1896), S. 1103 u. 1. Eee: 
7) Zu 8. 23. Über die geschichtlichen Zusammenhänge ve. BET 
ausführlicher besonders die anschauliche Darstellung bei Wilh. 
:Ostwald, Werdegang einer Wissenschaft (Leipzig 1908), 8.274 
u.f., und dessen Nobelpreisrede „Über Katalyse“ (Leipzig 1911), 
sowie die hervorragende und gediegene Darstellung von E. Abel, 
Zeitschrift f. Elektrochemie 19,933 (1913), ferner auch das mitsehr 
kritischer Vorsicht zu benützende, aber ungeheuer fleißig zusam- 
mengestellte Werk ‚„‚Die Katalyse‘‘ von G. Woker, I u. Il (Stutt- 
gart 1910/15). Siehe ferner über Katalyse zur ersten Einfüh- 
rung: W. Herz, Die Lehre von der Reaktionsbeschleunigung 
(Stuttgart 1906), ferner die in Ullmanns Enzyklopädie der techn. 
Chemie, Bd. 6 im Artikel „Katalyse‘ von Bredig besonders‘ 

















unten stets mit „U. B.“ zitiert werden.) Neuerdings sind 
noch, für deutsche Leser zurzeit aber fast unzugänglich, erschienen 
die Zusammenstellungen: „Catalytic Action“ von K. George 
Falk (Neuyork 1922, Chemical Catalog Comp.); „Catalysis in 
. Theorie and Practice‘, von Eric K. Rideal u. Hugh S. Taylor 
(London 1919, Macmilian); sowie Faraday-Society: „Catalysis 
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8) Zu 8.23. Vgl. Berzelius, Jahresbericht 15, 237 (1836). 
9) Zu $. 25. Vgl. hierzu: Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem. 


(2. Aufl., Leipzig), II (2), S. 705—784; Derselbe, Zeitschr. f. 

physikal. Chem. 22, 289 (1897); B. Moore, ebenda 12, 545 (1893), 
ferner G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig ; 
1903), S.131 u. f. — Andere Literatur siehe beiW. Nernst, Theo- 


retische Chem. (8. Aufl., Stuttgart 1921), 8. 662. x 
% 
Katalysator, wenn er bei seiner Wirkung nicht verbraucht wird, 
auch keine Arbeit leisten und daher auch das Gleichgewicht, 
dem die Reaktion zustrebt, nicht verändern kann, also nach 
einem bekannten Satze auch nicht das Verhältnis der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der beiden einander entgegengerichte- 
_ ten Vorgänge, zwischen denen sich das Gleichgewicht herstellt. 


Daher muß ebenso wie die eine Reaktion auch die umgekehrte von 
demselben ‚Katalysator beschleunigt werden, also z. B. die Syn- 


these eines Stoffes ebenso wie seine Spaltung, wenn echte Gleich- 
gewichte dabei erreicht werden. Vgl. Ostwald, Lehrb. d. allgem. 
Chem. (2. Aufl., Leipzig II [2], 498); van ’t Hoff, Vorlesungen 
über theor. u. physikal. Chem. (2. Aufl., Braunschweig 1901), I, 
211; ferner Bredig in Spiro-Ashers Ergebn. d. Physiol., I, S. 
171/174 (1902) u. U. B., S. 667. 

11)Zu8.18und29. Ostwald meint in den letzten beiden Zeilen 
aufS. 18, daß die chemische Energie sicher nicht von der „Natur 
einer kinetischen Energie oder lebendigen Kraft‘‘ sein könne, wie 
aus dem Zusammenhange hervorgeht. — Ostwalds Definition eines 


: Katalysators aufS.29 ist zu Unrecht zuweilen dahin mißverstanden ° 
worden, als dürfe sich letzterer überhaupt während seiner Wir- 


- kung nicht ändern. Deshalb” hat Bredig (U. B., S. 670, und in 

- Spiro-Ashers Ergebnissen d. Physiol., I, 192 (1902) sowie Zeitschr. 1. 
Elektrochem., 9, 735 [1903]) die Definition eines Katalysa- 
tors dahin erweitert, daß Katalysen auch dann noch vorliegen, 


wenn der Katalysator dabei verändert wird. Nur darf die dabei 
veränderte Menge desselben nicht ein ganzzahliges, ein-, 


faches oder mehrfaches Multiplum seines gewöhnlichen chemi- 
schen Äquivalentgewichtes im Verhältnis zu den Mengen der 
von ihm „katalysierten‘‘, d. h. in ihrer Reaktionsgeschwindigkeit 


e beeinflußten Stoffe, der sogenannten ‚Substrate‘, sein. Liegt 


dagegen ein solcher Fall vor, so haben wir es mit sogenannten 
„gekoppelten‘“ Reaktionen zutun. Vgl. über letztere und die 


Übergänge zwischen Katalysen und gekoppelten Reaktionen bei 


ee Ostwalds Klassiker 200 4 


10) Zu S. 28. Dies hängt zusammen mit dem Satze, daß der 





= 
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loser Koppelung Bredig, U. B., S. 668/670 sowie die dort ge- 
nannte Literatur, namentlich W. Ostwald, Zeitschr. f. physi- 
kalische Chemie-34, 248 (1900); R. Luther und N. Schilow, 
ebenda 42, 641 (1903); 46, 777 (1908); G. Engler und R.©. 
Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chem. 59, 327 (1909). 

12) Zu S. 30. Vgl. N. Menschutkin, Zeitschr. f. physikal. 
Chem. 6, 41 (1890): H.v. Halban, ebenda 67, 129 (1909); 84, 146 
(1913). Andere Literatur U. B., S. 682, sowie P. Walden, ElekK- 
trochemie nichtwässeriger Lösungen (Handb. d. angew. physikal. 
Chem. XIII, Leipzig 1923), S. 399 u. f. 

13) Zu S. 30. Beispiele hierzu U. B., S. 666, sowie die Lehr- 
bücher über ‚‚Fermente‘‘ oder ne 

14) Zu 8.30. Über Chr. F. Schönbein vgl. G. W. A. Koh 
baum u. E. Schaer, Monogr. z. Gesch. d. Chem., Heft 4 u. 6 
(Leipzig 1899/1901); GC. Engler u.Weißberg, Stud. über d. Vor- 
gänge der Autoxydation (Braunschweig 1904); G. Bodländer, 
Über langsame Verbrennung (Stuttgart 1899), sowie mit einiger 
a, auch bei G. Woker, Katalyse I. 

15) Zu 8.31. Über diese Frage siehe Material U.B.,S.674 u.677. 

16) ZuS.31. E. Abel (Zeitschr. f. Elektrochem. 18, 705[1912]; 
19, 480 [1913]; Wiener Monatsh. 34, 425 u. 821 [1913]; Ber. d. 
D. Chem. Ges., 54, 1407 [1921]) zeigte z. B. in der Tat, daß Na- 
triumthiosulfat von Hydroperoxyd unter der katalytischen Wir- 


- kung von Jodionen zu Tetrathionat, dagegen unter der kataly- 


tischen Wirkung von Molybdänsäure zu Sulfat oxydiert wird. 
Ebenso zeigt nach P. Sabatier (Katalyse in der organ. Ghem. 
[Leipzig 1904], z. B. S. 240) Isobutylalkohol verschiedene Zerfalls- 
reaktionen, je nachdem, ob man Kupfer oder Tonerde oder Uran- 
dioxyd als Katalysator anwendet. “Andere Fälle siehe zZ. B. bei 
K. W. Rosenmund, Ber. d. D. Chem. Ges., 54, 2039 (1921); 
R. Willstätter, ebenda 56, 1406 (1923); W. D. Bancroft, 
Chem. Zentralbl. 1921, I, 317, und schließlich U. B., S. 679. 

17) Zu 8.35. Vgl. hierzu die in der ausgezeichneten Übersicht 
von E. Abel, Zeitschr. f. Elektrochem. 19, 935 u. f. sowie die bei 
U. B., 8. 668—670 für Zwischenreaktionen ‚genannte Lite- 
ratur sowie G. Woker a. a. 0. im Sachregister unter „Zwischen- 
reaktionskatalysen‘‘. Über den Bleikammerprozeß siehe J. Wolff 
in Ullmanns Enzyklop. d. Techn. Chemie 10, S. 203/07 ( (1922); 
M. Trautz, Zeitschr. f. physikal: Chem. 47, 513 (1904); M.Bo- 
denstein, 100, 68 (1921); Derselbe, Zeitschr. f. angew. Chemie 
31, 145 (1918). | 


. = en 
= BE der r Konzentration eines re A 


20) Zu 8.36. Vel 2. B.R. Ihle, obenda 19, sr (1800); un. 
‚681. 


ei er ne u. hr Chem. 2. Aufl. . - . 
1901), 1, 212: Bredig, Zeitschr. f. physikal. Cham 31, 348 (1899); 
Kruyt u. van Duin, Chem. Zentralbl. 1921, III, 699. — Das 
Rätsel der Be elree und verwandter Erscheinungen ist übri- 

; gens trotz vielfacher hundertjähriger Arbeit bis heute nicht ge- 
Ngl. z. B. H. Wieland, Ber. d. D. Chem. Ges. 54, 2354 
; K.A. Hofmann, end 55, 573, 1265 (1922); 56, 1456 
malt, Chem. Zentralbl. 391 1923, sowie die ge- 


2)" Zu 8. 39. "Über anche Fermente‘“ "siehe | 
redig mit R. Müller v. Berneck, Zeitschr. f. physikal. Chem. 
‚258 (1899); mit K. Ikeda, Ebeida 37,1 (1901); mit W. Rein- 


Be; mit M. Fortner, Ber. d. D. Chem. Ges. 37, 798 (1904); a 
BB. Journ. Amer. Chem. E 30, er F. Sommer, E 


d . Physik, Er männband 1904, S. 839; F Meletom, Zeche nr: 
. Elektrochem. 12, 581 (1906); Toda, Ber. d. D. Chem. Ges.47, 
548 (1914); A.Marck, Gedenkboek f. van Bemmelen 1910, S. 342; se 
8 Bredig, „Altes u. Neues v.d. Katalyse‘“, Biochem. Zeitschr. 6, - ee 

R (1907 ): Siehe daselbst auch die katalyt. a, a “ 
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inC.Oppenheimers „Fermenteu.ihreWirkungen‘“ (Jena, 4. Aufl. 
1913); E. Stern in Oppenheimers Handbuch d. Biochemie (Jena 


1923), 2. Aufl. Il, 8.111; R. Hoeber, Physikal. Chemie der Zelle - 


u. der Gewebe (Leipzig 1922); S.G. Hedin, Grundzüge der phy- 
sikal. Chemie u. ihre Beziehungen z. Biologie (Wiesbaden 1915); 
W.M.-Bayliss, Das Wesen der Fermentwirkung (Dresden 1910); 
Bach, Ullmanns Enzyklopädie d. techn. Ghem. 5, 326 (1917); H. 
v. Euler, Chemie d. Enzyme (München 1920); Ber. d. D. Chem. 
Ges. 55, 3583; R. Willstätter, ebenda 55, 3601 (1922). 

25) Zu 8. 39. Es ist das große Verdienst von W. Ostwald, 
daß er die jahrzehntelangen, mehr oder weniger starken Ab- 
neigungen und Mißerfolge der Chemiker und Biologen, die En- 
zyme nach dem Vorgange von Berzelius als Katalysatoren 
zu betrachten, bekämpft hat. Vgl.z. B. Zeitschr. f. physikal. Chem. 
34,509 (1900); 47,127 (1904) mit den älteren und mit den heutigen 
Darstellungen über die Wirkung und die Chemie der Enzyme. 
Als charakteristisch sei ein Teil der Besprechung Ostwalds 
(Zeitschr. f. physikal. Chem. 29, 190 (1899) über das seinerzeit 
ausgezeichnete Werk von E. Duclaux, Traite de Microbiologie, 
II (Paris 1899) hier wiedergegeben. W. Ostwald schreibt: 

„Von jeher haben Biologen ebenso wie Chemiker, die biolo- 
gischen Fragen nahestanden, auf die außerordentlich große Be- 
deutung hingewiesen, die den katalytischen Erscheinungen für das 
Verständnis des chemischen Teiles der Lebenserscheinungen zu- 
kommt, ohne daß diese Hinweise die entsprechende Folge ge- 
habt hätten. Dies kann nicht an dem mangelnden Interesse ge- 
legen haben; sind doch jene Äußerungen ein Beweis dafür, daß 
das Interesse vorhanden war. Es lag vielmehr daran, daß man die 


katalvtischen Vorgänge nicht wissenschaftlich zu nehmen wußte. 


Sie standen so abgesondert von dem übrigen Inhalte der Chemie 
da, daß sogar jetzt die Zeit noch nicht vorüber ist, wo in den 


Augen angesehener Fachgenossen jemand, der von katalytischen _ 


Vorgängen spricht oder schreibt, dadurch ein bedauerliches 
Zeichen unwissenschaftlichen Sinnes gibt, und wo eine solche 
Erscheinung als ‚erklärt‘ registriert wird, wenn es gelungen ist, 


irgendwelche hypothetische Zwischenreaktionen zu erdenken, 


durch welche der katalytisch wirksame Stoff als chemisch be- 
teiligt in den Vorgang einbezogen werden kann. 

Unter den vielen Fortschritten, die wir der Entwicklung der 
allgemeinen Chemie verdanken, ist nun auch die Klärung der Auf- 
fassung zu nennen, die diese Vorgänge erfahren haben. Wir 
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wissen jetzt, daß eine energetische Vorausbestimmung des Ge- 


.  schwindigkeitskoeffizienten einer Reaktion nicht möglich ist, und 


daß daher in dieser Beziehung eine Freiheit besteht, über die durch r 
Katalysatoren verfügt werden kann. & 


' Das vorliegende hervorragende Werk hat nun die Wirkung E 


Er organischen Katalysatoren, die der lebende Organismus 
so mannigfaltig entwickelt, der Diastasen, wie sie nach dem 
erstentdeckten derartigen Stoffe hier genannt werden, zum Gegen- 
stande, und es muß alsbald hervorgehoben werden, daß die Ge- 
sichtspunkte, unter denen das reiche Material behandelt wird, 


von erfreulich moderner Beschaffenheit sind. Wenn auch der 


fundamentalste dieser Gesichtspunkte, nämlich der, daß durch 
Mitwirkung einer Diastase keine Reaktion eintreten kann, welche’ 
nicht auch ohne diese Mitwirkung stattfinden könnte (wenn auch 
‚zuweilen nur mit sehr geringer Geschwindigkeit), nicht so oft und 
energisch ausgesprochen wird, wie es gegenüber den Irrtümern 


- auf diesem Gebiete erwünscht wäre, so tritt er doch oft genug 


hervor, um von dem aufmerksamen Leser nach Gebühr gewürdigt 
werden zu können. Auch die daraus sich ergebende Definition 
eines Katalysators als eines Stoffes, der die Reaktionsgeschwindig- 
keit eines Vorganges verändert, findet sich ausgesprochen. In 
der Tat ist dieser Satz (auf dessen erste Formulierung der Ref. 
Anspruch macht) der Schlüssel für die wissenschaftliche Be- 


wältigung des Gebietes der katalytischen Erscheinungen.“ 


In der großen Vortragsreihe, welche die Deutsche Chemische 


@esellschatt (Ber. d. D. Chem. Ges. Bd. 55, $. 3583 u. 1. [1822]) 


durch H. v. Euler, R. Willstätter, C. Neuberg u. H. Wie- 


E '_ land veranstaltet hat, ist jedoch der Tätigkeit W. Ostwalds 
- und seiner Schule bei der Klärung der Begriffe auf diesem Ge- 
biete mit keinem Worte gedacht. 


26) Zu 8. 41. Diese Voraussage hat sich weitgehend bestätigt. 


Viele Rätsel des Lebens lassen sich zwar sicherlich nicht restlos 


aus den heute bekannten physikalischen und chemischen Prin- 
zipien erklären, aber auf wichtigen Gebieten der tierischen und 
pflanzlichen Physiologie ist heute ohne Mitwirkung physikalisch- 
F chemischer Forschung eine erfolgreiche Arbeit nicht mehr mög- 
lich. Vgl. Abderhalden, Lehrb. d. physiol. Chem. II (4. Aufl., 
3 "Berlin 1921); R. Hoeber, Physikal. Chemie der Zelle u. der Ge- 
webe (Leipzig 1914); Sv. Arrhenius, Immunochenie (Leipzig 


23 1907); J. Loeb, Dynamik der Lebenserscheinungen (Leipzig 





& 1906); E. Cohen, Vorträge f. Ärzte über physikal. Chemie (Leipzig 





Dr Anmerkungen 


1907); H. Freundlich, Kapillarchemie (2. Aufl., Leipzig 1922); 
L. Michaelis, Praktikum d. physikal. Chemie f. Mediziner u. Bio- 
logen (Berlin 1921); Wo.Ostwald, Welt der vernachlässigten Di- 
mensionen (8. Aufl., Dresden 1922) u. a. 

27) Zu 8. 41. Über die chemische Natur der Enzyme vgl. Will- 
stätter, Ber. d. D. Chem. Ges. 55, 3601 (1922). 

28) Zu $S. 41. Die Vermutung Ostwalds, daß das Hämoglobin 
bzw. seine Abkömmlinge Oxydationskatalysatoren seien, ist 
in vielen Fällen irrig. Das Oxyhämoglobin ist nur der Sauerstoff- 


träger, also das ‚Substrat‘ (Objekt) der Katalyse, nicht aber 


der Katalysator selbst. Vgl. G. Senter, Zeitschr. f. physi- 
kalische Chemie 44, 270 (1903). 
29) Zu S. 42. Vgl. V. Henri, Zeitschr. f. physikal. Chem. 39, 
194 (1902); 51, 19 (1905); Lois generales de l’action des diastases 
These (Paris 1909); M. Bodenstein, Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 
414 (1909); mit Dietz, ebenda 12, 605 (1906); W. Dietz, Zeit- 
schrift f. physiol: Chem. 52, 279 (1907); L.Michaelisu. Menten, 
Biochem. Zeitschr. 49, 333 (1913); mit Davidsehn, ebenda 35, 
386 (1911); R. ©. Herzog, Physikal. Chemie d. Fermente (in 
Oppenheimers Fermente, 4. Aufl. 1913); E. Stern in Oppen- 
heimers Handbuch d. Biochemie, 2. Aufl.’(Jena 1923) 11112. — 
Die Frage, ob für die Zeitgesetze der Enzymwirkung diejenigen 
der homogenen oder diejenigen der heterogenen Systeme bzw. 
die von Suspensionen und Kolloiden gelten, wird je nach der 
Eigenart des Enzyms verschieden zu beantworten sein, da hier 
allerhand Zwischenstufen des Zustandes der Enzyme und des 
Reaktionsmechanismus (insbesondere Verhältnis von Reak- 
tionsgeschwindigkeit und Diffusionsgeschwindigkeit) möglich sind. 
Vgl. auch Willstätter, Ber. d. D. Chem. Ges. 55, 3609 (1922) 
und Bredig, Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 581 (1906). Auch 
der Reinheitsgrad des Enzyms, der in. der Natur sicherlich nur ein 
sehr geringer ist, sowie der Wasserstoffionen- bzw. Hydroxylionen- 
gehalt des Mediums spielen oft eine sehr große Rolle. Zu letz- 
terem vgl. Bredig mit Müller von Berneck, Zeitschr. für 
physikal. Chem. 31, 303 (1899); mit W. Reinders, ebenda 37, 


327 (1901), sowie vor allem die wichtigen Arbeiten vonSörensen 


(Biochem. Zeitschr. 21, 131 [1909]) und von L. Michaelis und 
seiner Mitarbeiter (ebenda 53, 320 [1913]). Mögen die Enzyme 
als makro- oder mikroheterogene Systeme, als Suspensionen, als 
Kolloide oder als echte Lösungen auftreten, mögen sie bei ihrer 
Wirkung gleichzeitig Teilnehmer von Gleichgewichten, Elek- 
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ram, Zr 










genen nen zeigen a daß gewöhnliche ee 
dieselben Erscheinungen bis in viele Einzelheiten zeigen wie die = 
_ Enzyme. Vgl. Biochem. Zeitschr. 6, 321 (1907); Spiro u. Ashers“ 
E:.. d. Physiol. 1, 212 (1902); mit P. F. Ripley, Ber. d. 
- D. Chem. Ges. 40, en (1907), mit R. A. Joyner, Zeitschr. f. 
'Elektrochem. 24, 285 (1918). a 
Se = Zu S. 42. ne: die der een der vel. z N 































ine Verschiedenheiten in auch bei Kater | 
we Zusammense tzung ee nachgewiesen a ER REN 


= en en 13, 25 (1910): Bi Ti Mm ra chend : wi 
B 3. 2, au P.S. Fiske, er Zeitschr. 46, % EEE 


sl, Zu S. 49, ygl. U. B., S. 683. 

= 9) Zu 8.42. Nach E. ce Vel. Ber. d. D. Chem. Ges. 33, 

Sonderheft, Anlage V, 8. LXXX (1900); Zeitschr. f. physikal. 

m. 46, 502 (1903). 

) Zu 8.43. Vgl. auch Bee Chemische Denkmethoden, 

0 (Leipzig 1923). 
34) Zu S.43. Noch heute (1 923) zeigt das Gebiet der Katalyse 

der Tat große und wichtige ungelöste Probleme, die zur 

orscherarbeit einladen, wie zZ. B. über die Wirkung des Lösungs- 
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